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SUMMARY 
P A R T I . C O M P O S I T I O N I N T R I E T H Y L A M I N E . T E R T I A R Y AMINES 
AS COMPLEXING A G E N T S FOR C O M P O S I T I O N S T U D I E S 
T h e c o m p o s i t i o n o f G r i g n a r d compounds i n t e r t i a r y a m i n e s o l v e n t 
was e s t a b l i s h e d b y f r a c t i o n a l c r y s t a l l i z a t i o n a n d r e d i s t r i b u t i o n s t u d i e s . 
T h e c o m p o s i t i o n was s h o w n t o b e b e s t r e p r e s e n t e d b y t h e e q u i l i b r i u m 
R 2 Mg + MgX^ t- 2RMgX. T h i s e q u i l i b r i u m was f o u n d t o l i e a l m o s t 
c o m p l e t e l y t o t h e r i g h t w h e n X = B r a n d , b a s e d o n t h e g e n e r a l l y s i m i l a r 
r e s u l t s o b t a i n e d w h e n t h e c h l o r i d e a n d b r o m i d e s y s t e m s w e r e f r a c t i o n a l l y 
c r y s t a l l i z e d , t h e e q u i l i b r i u m i s a l s o t h o u g h t t o l i e f a r t o t h e r i g h t 
w h e n X = C l . T h e e q u i l i b r i u m i s n o t n e a r l y s o much t o t h e r i g h t w h e n 
X = I . T h e t r i e t h y l a m i n e c o m p l e x e s o f R 2 Mg a n d M g X 2 t h a t w e r e s t u d i e d , 
r e d i s t r i b u t e i n t r i e t h y l a m i n e a n d t h e t e t r a m e t h y l e t h y l e n e d i a m i n e c o m ­
p l e x e s t h a t w e r e s t u d i e d , r e d i s t r i b u t e i n b o t h d i e t h y l e t h e r a n d b e n z e n e . 
T h e t r i e t h y l e n e d i a m i n e c o m p l e x e s t h a t w e r e e x a m i n e d a r e i n s o l u b l e i n d i ­
e t h y l e t h e r , b e n z e n e a n d n - h e x a n e . F o r t h e s e r e a s o n s , n o n e o f t h e s e 
a m i n e s a r e s u i t a b l e c o m p l e x i n g a g e n t s f o r e s t a b l i s h i n g t h e e q u i l i b r i u m 
c o m p o s i t i o n o f G r i g n a r d c o m p o u n d s . 
P A R T I I . NATURE OF T H E A S S O C I A T I O N I N T E T R A ­
HYDROFURAN AND D I E T H Y L E T H E R 
E b u l l i o s c o p i c d a t a a r e p r e s e n t e d f o r t e t r a h y d r o f u r a n a n d d i e t h y l 
e t h e r s o l u t i o n s o f s e v e r a l G r i g n a r d and r e l a t e d m a g n e s i u m compounds o v e r 
x i 
a w i d e c o n c e n t r a t i o n r a n g e . A n a l y s i s o f t h e d a t a i s a c c o m p l i s h e d b y o b ­
s e r v i n g t h e c h a n g e i n a s s o c i a t i o n ( i ) w i t h c o n c e n t r a t i o n a n d b y c o n s i d e r a ­
t i o n o f t h e c o n s t a n c y o f t h e e q u i l i b r i u m c o n s t a n t s c a l c u l a t e d f o r s e v ­
e r a l p o s s i b l e d e s c r i p t i o n s o f t h e a s s o c i a t e d s y s t e m . T h e e x p e c t e d n o n -
i d e a l i t y o f t h e s o l u t i o n s s t u d i e d was c o n s i d e r e d i n t h e i n t e r p r e t a t i o n 
o f t h e d a t a . W h i l e a l l o f t h e compounds s t u d i e d w e r e f o u n d t o b e m o n o -
m e r i c i n t e t r a h y d r o f u r a n , t h e a l k y l - a n d a r y l m a g n e s i u m b r o m i d e a n d i o ­
d i d e s w e r e f o u n d t o b e m o n o m e r i c i n d i e t h y l e t h e r o n l y a t l o w c o n c e n ­
t r a t i o n , (<0.1 M) w h i l e e x h i b i t i n g i n g e n e r a l a n i n c r e a s e i n a s s o c i a t i o n 
w i t h c o n c e n t r a t i o n . I n t e r p r e t a t i o n o f t h e d a t a i n d i c a t e s t h a t t h e s e c o m ­
p o u n d s a r e a s s o c i a t e d i n a p o l y m e r i c f a s h i o n . I n c o n t r a s t t h e a l k y l -
m a g n e s i u m c h l o r i d e s i n d i e t h y l e t h e r a s s o c i a t e t o f o r m s t a b l e d i m e r s w i t h 
t h e a s s o c i a t i o n i n s e n s i t i v e t o c o n c e n t r a t i o n c h a n g e s . C o m p a r i s o n o f t h e 
d a t a f o r m a g n e s i u m h a l i d e s a n d d i a l k y l m a g n e s i u m compounds i n d i e t h y l 
e t h e r i n d i c a t e s t h a t , e x c e p t f o r t h e m e t h y l c o m p o u n d , a s s o c i a t i o n i s 
c o n s i d e r a b l y s t r o n g e r f o r t h e m a g n e s i u m h a l i d e s t h a n f o r t h e d i a l k y l ­
m a g n e s i u m c o m p o u n d s . T h u s , e x c e p t f o r t h e m e t h y l m a g n e s i u m h a l i d e s , G r i g ­
n a r d compounds a s s o c i a t e d w i t h b r i d g i n g m a i n l y t h r o u g h t h e h a l o g e n a t o m . 
T h e m e t h y l m a g n e s i u m h a l i d e s a r e e x c e p t i o n a l s i n c e m e t h y l b r i d g i n g i s 
s t r o n g e n o u g h i n d i e t h y l e t h e r t o p e r m i t a s s o c i a t i o n b y b r i d g i n g t h r o u g h 
e i t h e r t h e m e t h y l g r o u p o r t h e h a l o g e n a t o m . A l t h o u g h t h e s t e r i c r e q u i r e ­
m e n t s o f t h e a l k y l g r o u p h a s some e f f e c t o n t h e a s s o c i a t i o n o f G r i g n a r d 
c o m p o u n d s , t h e e f f e c t i s g e n e r a l l y s m a l l c o m p a r e d t o t h e e f f e c t o f h a l o ­
g e n o r s o l v e n t . 
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I N D I E T H Y L E T H E R . MECHANISMS AND PRODUCTS 
T h e r e a c t i o n o f m e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d e w i t h b e n z o p h e n o n e i n d i ­
e t h y l e t h e r r e s u l t s i n t h e f o r m a t i o n o f n o t o n l y t h e a d d i t i o n p r o d u c t 
( 1 , 1 - d i p h e n y l e t h a n o l ) b u t a l s o a s i g n i f i c a n t q u a n t i t y o f s i d e p r o d u c t s , 
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o n e o f w h i c h h a s b e e n t e n t a t i v e l y i d e n t i f i e d as b e n z o p i n a c o l . . T h e s e r e ­
s u l t s c a s t d o u b t o n a l l o f t h e m e c h a n i s m s p r o p o s e d t h u s f a r f o r t h e a d d i ­
t i o n r e a c t i o n b e c a u s e t h e c o n t r i b u t i o n b y t h e s i d e r e a c t i o n t o t h e d i s ­
a p p e a r a n c e o f k e t o n e h a s n o t r e c e i v e d a d e q u a t e c o n s i d e r a t i o n . U n f o r t u ­
n a t e l y , t h e s i d e r e a c t i o n c a u s e d s u c h a n a l y t i c a l d i f f i c u l t i e s t h a t n o 
c o n c l u s i o n s a b o u t t h e m e c h a n i s m o f t h e a d d i t i o n r e a c t i o n c o u l d b e 
r e a c h e d . 
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P A R T I 
C O M P O S I T I O N I N T R I E T H Y L A M I N E . T E R T I A R Y AMINES AS 
COMPLEXING A G E N T S FOR C O M P O S I T I O N S T U D I E S 
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C H A P T E R I 
I N T R O D U C T I O N 
B a c k g r o u n d 
T h e p r e p a r a t i o n o f G r i g n a r d r e a g e n t s i n e t h e r s o l v e n t s a n d t h e 
r e a c t i o n o f t h e s e compounds w i t h v a r i o u s o r g a n i c f u n c t i o n a l g r o u p s h a v e 
b e e n k n o w n t o c h e m i s t s f o r d e c a d e s . H o w e v e r , i t i s o n l y r e c e n t l y t h a t 
t h e c o m p o s i t i o n o f t h i s h i g h l y u s e f u l r e a g e n t h a s b e e n d e m o n s t r a t e d . 
T h e c o n t r o v e r s y s u r r o u n d i n g t h e c o m p o s i t i o n p r o b l e m , c o u p l e d w i t h t h e 
r e a g e n t ' s p o p u l a r i t y f o r o r g a n i c s y n t h e s e s , h a v e r e s u l t e d i n t h e a c c u m u ­
l a t i o n o f a g r e a t d e a l o f d a t a c o n c e r n i n g d i r e c t l y o r i n d i r e c t l y , t h e 
G r i g n a r d r e a g e n t i n e t h e r s o l v e n t s ( 1 , 2 , 3 , 4 ) . 
P r e p a r a t i o n a n d R e a c t i o n o f G r i g n a r d Compounds i n T e r t i a r y A m i n e S o l v e n t s 
R e c e n t e f f o r t h a s b e e n d i r e c t e d t o w a r d s t h e d i s c o v e r y o f new s o l ­
v e n t s , p a r t i c u l a r l y n i t r o g e n - c o n t a i n i n g s o l v e n t s , t h a t m i g h t f u n c t i o n i n 
p l a c e o f e t h e r s f o r t h e p r e p a r a t i o n a n d r e a c t i o n o f G r i g n a r d c o m p o u n d s ; 
h e x a m e t h y l p h o s p h o r a m i d e ( 5 , 6 , 7 ) a n d d i s u b s t i t u t e d a m i d e s ( 6 ) h a v e b e e n 
i n v e s t i g a t e d f o r t h i s p u r p o s e . S u r p r i s i n g l y , l i t t l e e f f o r t h a s b e e n d i ­
r e c t e d t o w a r d s t h e u s e o f p u r e a m i n e s o l v e n t s f o r G r i g n a r d compounds ( 8 ) 
a l t h o u g h t e r t i a r y a m i n e s , s u b s t i t u t e d a m i d e s a n d n i t r o g e n h e t e r o c y c l e s 
h a v e b e e n u s e d i n s t o i c h i o m e t r i c a m o u n t s f o r t h e p r e p a r a t i o n a n d / o r r e ­
a c t i o n i n e t h e r ( 9 , 1 0 ) a n d h y d r o c a r b o n ( 1 1 , 1 2 ) d i l u e n t s . Some r e a c t i o n s 
i n n i t r o g e n - c o n t a i n i n g s o l v e n t s h a v e b e e n s t u d i e d w i t h G r i g n a r d c o m -
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p o u n d s p r e p a r e d i n d i e t h y l e t h e r w h i c h was s u b s e q u e n t l y d i s p l a c e d w i t h 
t h e s e c o n d a r y s o l v e n t ( 1 3 ) . R e c e n t l y t h e d i r e c t p r e p a r a t i o n a n d r e ­
a c t i o n o f G r i g n a r d compounds i n t r i e t h y l a m i n e was a c c o m p l i s h e d f o r t h e 
f i r s t t i m e ( 1 4 ) . 
C o m p o s i t i o n o f G r i g n a r d Compounds i n T e r t i a r y A m i n e S o l v e n t s 
T h e r e i s l i t t l e i n f o r m a t i o n a v a i l a b l e a b o u t t h e c o m p o s i t i o n o f 
G r i g n a r d compounds w h e n p r e p a r e d d i r e c t l y i n a m i n e s o l u t i o n . E t h y l -
m a g n e s i u m b r o m i d e i n d i e t h y l e t h e r was t r e a t e d w i t h t r i e t h y l a m i n e a n d 
t h e r e s u l t i n g e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d e t r i e t h y l a m i n a t e was t h e n c r y s t a l ­
l i z e d f o r a s t r u c t u r a l s t u d y ( 1 5 ) . T h e o n l y o t h e r c o m p o s i t i o n s t u d y ( 1 6 ) 
i n v o l v e d t h e f r a c t i o n a l c r y s t a l l i z a t i o n o f t h e s o l u t i o n r e s u l t i n g f r o m 
t h e r e a c t i o n b e t w e e n e t h y l b r o m i d e and m a g n e s i u m i n t r i e t h y l a m i n e . 
T e r t i a r y A m i n e s a s C o m p l e x i n g A g e n t s f o r t h e D e t e r m i n a t i o n 
o f t h e C o m p o s i t i o n o f G r i g n a r d Compounds 
T h e i n f o r m a t i o n a v a i l a b l e i s v e r y l i m i t e d . T h e o n l y r e p o r t s u g ­
g e s t e d t h a t t r i e t h y l a m i n e f u n c t i o n e d s a t i s f a c t o r i l y ( 1 6 ) as a c o m p l e x i n g 
a g e n t f o r t h e d e t e r m i n a t i o n o f t h e c o m p o s i t i o n o f e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d e 
i n d i e t h y l e t h e r . A r e p o r t o n a r e l a t e d s y s t e m s u g g e s t e d t h a t t e t r a -
m e t h y l e t h y l e n e d i a m i n e ( T M E D ) was u s e d ( 1 7 ) s u c c e s s f u l l y as a c o m p l e x i n g 
a g e n t i n t h e s t u d y o f t h e c o m p o s i t i o n o f t h e z i n c a n a l o g o f t h e G r i g n a r d 
r e a g e n t s . 
P u r p o s e 
T h i s s t u d y was u n d e r t a k e n t o e s t a b l i s h t h e c o m p o s i t i o n o f t h e 
G r i g n a r d r e a g e n t i n t r i e t h y l a m i n e , t h e n i t r o g e n a n a l o g o f d i e t h y l e h t e r , 
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a n d t o e x p l o r e t h e f e a s i b i l i t y o f u s i n g a t e r t i a r y a m i n e as a c o m p l e x i n g 
a g e n t f o r c o m p o s i t i o n s t u d i e s i n o t h e r s o l v e n t s . 
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C H A P T E R I I 
E X P E R I M E N T A L 
I n s t r u m e n t a t i o n a n d A p p a r a t u s 
T h e m a g n e s i u m h a l i d e h y d r o l y s a t e s w e r e e x a m i n e d o n a d u a l c o l u m n 
g a s c h r o m a t o g r a p h (F§M S c i e n t i f i c M o d e l 750) u s i n g c o l u m n s p a c k e d w i t h 
P o l y p a k 2 (F£M S c i e n t i f i c ) . 
T h e nmr s p e c t r a o f t h e G r i g n a r d a n d r e d i s t r i b u t i o n s o l u t i o n s w e r e 
o b t a i n e d o n a V a r i a n A - 6 0 s p e c t r o m e t e r . 
T h e i n e r t a t m o s p h e r e b o x was m a n u f a c t u r e d b y K e w a u n e e ( M o d e l 
2C1020) a n d was e q u i p p e d w i t h a r e c i r c u l a t i n g s y s t e m ( 1 8 ) t o c o n t i n u a l l y 
r e m o v e o x y g e n a n d w a t e r c o n t a m i n a n t s f r o m t h e n i t r o g e n a t m o s p h e r e . 
T h e s y r i n g e s w h i c h w e r e u s e d f o r s a m p l e t r a n s f e r i n t h e r e d i s t r i ­
b u t i o n s t u d i e s w e r e e q u i p p e d w i t h s t a i n l e s s s t e e l n e e d l e s . 
T h e r e m a i n d e r o f t h e e q u i p m e n t was s t a n d a r d l a b o r a t o r y g l a s s w a r e 
u n l e s s a m o d i f i c a t i o n i s s p e c i f i e d i n a n i n d i v i d u a l e x p e r i m e n t . 
C h e m i c a l s 
B r o m i n e ( M a t h e s o n R e a g e n t ) , i o d i n e ( B a k e r A n a l y z e d ) , a n d d i a l k y l -
m e r c u r y compounds ( M e t a l l o m e r ) w e r e u s e d w i t h o u t f u r t h e r p u r i f i c a t i o n . 
T h e a l k y l a n d a r y l h a l i d e s ( R e a g e n t G r a d e f r o m E a s t m a n ) , a f t e r 
d r y i n g o v e r N a 2 C 0 ^ , w e r e d i s t i l l e d u n d e r d r y n i t r o g e n t h r o u g h a 1.5 f o o t 
c o l u m n p a c k e d w i t h g l a s s h e l i c e s . 
T r i e t h y l a m i n e ( E a s t m a n R e a g e n t ) , TMED ( E a s t m a n R e a g e n t ) , T H F 
( F i s h e r C e r t i f i e d ) , b e n z e n e ( B a k e r T h i o p h e n e - F r e e ) , a n d h e x a n e ( F i s h e r 
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C e r t i f i e d ) w e r e d i s t i l l e d f r o m N a A l H ^ t h r o u g h a t w o f o o t V i g r e a u x c o l u m n 
u n d e r d r y n i t r o g e n j u s t p r i o r t o u s e . A n h y d r o u s d i e t h y l e t h e r ( F i s h e r 
C e r t i f i e d ) was d i s t i l l e d i n a s i m i l a r m a n n e r f r o m L i A l H ^ . T r i e t h y l e n e -
d i a m i n e ( H o u d r y ) was d r i e d b y b o i l i n g w i t h a n h y d r o u s b e n z e n e a n d u s i n g 
a D e a n - S t a r k h e a d t o c o l l e c t t h e w a t e r - b e n z e n e a z e o t r o p e . 
G r i g n a r d g r a d e m a g n e s i u m ( F i s h e r R e a g e n t ) was u s e d t o p r e p a r e 
t h e G r i g n a r d compounds u s e d i n t h e f r a c t i o n a l c r y s t a l l i z a t i o n s t u d i e s . 
T r i p l y s u b l i m e d m a g n e s i u m (Dow) was e m p l o y e d i n t h e p r e p a r a t i o n o f t h e 
compounds u s e d i n t h e r e d i s t r i b u t i o n s t u d i e s . I n t h e p r e p a r a t i o n o f a l l 
o f t h e c o m p o u n d s , t h e m a g n e s i u m was p l a c e d i n t o t h e a p p a r a t u s f o r d r y i n g . 
A l l m a n i p u l a t i o n s o f t h e c h e m i c a l s w e r e c a r r i e d o u t e i t h e r i n a 
g l o v e b o x ( d r y n i t r o g e n a t m o s p h e r e ) o r o n t h e b e n c h t o p i n s e a l e d s y s t e m s 
u n d e r d r y n i t r o g e n . A l l e q u i p m e n t t h a t came i n c o n t a c t w i t h t h e c h e m i ­
c a l s was d r i e d b y f l a s h f l a m i n g u n d e r v a c u u m o r u n d e r a f l o w o f d r y n i ­
t r o g e n . 
A n a l y s e s 
T h e a n a l y s i s f o r m a g n e s i u m was a c c o m p l i s h e d b y t i t r a t i o n w i t h 
E D T A ( E r i o c h r o m e B l a c k - T i n d i c a t o r ) , a n d h a l i d e a n a l y s e s w e r e c o m p l e t e d 
b y t i t r a t i o n w i t h s i l v e r n i t r a t e ( p o t e n t i o m e t r i c a l l y o r V o l h a r d ) . A n a l ­
y s i s f o r n i t r o g e n was c a r r i e d o u t b y a d d i n g a n a l i q u o t o f s t a n d a r d a c i d 
t o t h e s a m p l e a n d t h e n b a c k - t i t r a t i n g w i t h NaOH s o l u t i o n ( p h e n o l p h t h a l e i n 
i n d i c a t o r ) . T h e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e a c i d c o n s u m e d a n d t h e t o t a l Mg 
c o n t e n t ( b y E D T A ) i n d i c a t e d t h e amoun t o f c o m p l e x e d a m i n e . H o w e v e r , t h e 
a l k y l m a g n e s i u m i o d i d e s g a v e u n i n t e r p r e t a b l e r e s u l t s s i n c e t h e f i r s t f r a c ­
t i o n s g a v e e i t h e r a v e r y s m a l l v a l u e o r a n e g a t i v e n u m b e r f o r t h e n i t r o -
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g e n c o n t e n t . I n c o n t r a s t , t h e l a t t e r f r a c t i o n s g a v e v e r y l a r g e v a l u e s . 
A r e a s o n a b l e e x p l a n a t i o n f o r t h e s e r e s u l t s r e s t s w i t h t h e c o n c l u s i o n s 
d r a w n a b o u t t h e c o m p o s i t i o n o f t h e a l k y l m a g n e s i u m i o d i d e f r a c t i o n s f r o m 
t h e M g : h a l o g e n r a t i o s . T h u s , s i n c e t h e f i r s t f r a c t i o n c o n t a i n s m a i n l y 
M g l ^ a n d v e r y l i t t l e o f a n y m a t e r i a l w i t h a n a c t i v e c a r b o n - m a g n e s i u m 
b o n d , t h e r e l a t i v e l y s m a l l amoun t o f a c i d c o n s u m e d i s due m a i n l y t o t h e 
c o m p l e x e d t r i e t h y l a m i n e . When t h e v a l u e f o r t h e Mg c o n t e n t i s s u b t r a c t e d , 
a v e r y s m a l l v a l u e o r n e g a t i v e n u m b e r r e s u l t s f o r t h e n i t r o g e n c o n t e n t . 
T h e l a t e r f r a c t i o n s , c o m p o s e d m a i n l y o f I ^ M g , r e q u i r e a l a r g e amoun t o f 
a c i d a n d s u b t r a c t i o n o f t h e t o t a l Mg c o n t e n t r e s u l t s i n a v a l u e s u g g e s t i n g 
a n u n r e a s o n a b l y l a r g e amoun t o f t r i e t h y l a m i n e c o m p l e x e d w i t h t h e mag­
n e s i u m c o m p o u n d . 
P r e p a r a t i o n s a n d P r o c e d u r e s 
P r e p a r a t i o n o f G r i g n a r d R e a g e n t s i n T r i e t h y l a m i n e . 
T h e m e t h o d s u s e d f o r t h e p r e p a r a t i o n o f G r i g n a r d compounds i n t r i ­
e t h y l a m i n e a r e v e r y s i m i l a r t o t h o s e u s e d f o r t h e p r e p a r a t i o n i n e t h e r s . 
T h e o n l y a d d i t i o n a l p r e c a u t i o n t h a t m u s t b e o b s e r v e d i s t h a t t h e a l k y l 
h a l i d e s h o u l d n o t b e i n c o n t a c t w i t h t h e s o l v e n t a n y l o n g e r t h a n i s n e c ­
e s s a r y , e s p e c i a l l y i n t h e c a s e s w h e r e t h e a l k y l h a l i d e i s p r o n e t o q u a t ­
e r n a r y s a l t f o r m a t i o n a n d / o r d e h y d r o h a l o g e n a t i o n . T h e p r e p a r a t i o n o f 
e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d e i s t y p i c a l o f t h e m e t h o d s e m p l o y e d . T w o a d d i t i o n 
f u n n e l s , o n e w i t h e t h y l b r o m i d e ( 5 4 . 5 g , 0 .5 m o l ) a n d o n e w i t h t r i e t h y l ­
a m i n e ( 4 0 0 . 0 m l ) , w e r e p l a c e d o n o p p o s i t e s i d e s o f a o n e - l i t e r t h r e e -
n e c k e d f l a s k c o n t a i n i n g m a g n e s i u m ( 3 6 . 4 g , 1.5 g - a t o m ) . T h e f u n n e l c o n ­
t a i n i n g t r i e t h y l a m i n e s h a r e d a C l a i s s e n a d a p t e r w i t h a w a t e r - c o o l e d c o n -
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d e n s e r ; t h e f u n n e l w i t h t h e a l k y l h a l i d e s was c o n n e c t e d d i r e c t l y t o t h e 
f l a s k s o t h a t t h e l i q u i d d r o p p e d d i r e c t l y i n t o t h e r e a c t i o n m i x t u r e . 
A f t e r a d d i n g 50 m l t r i e t h y l a m i n e t o t h e m a g n e s i u m , t h e r e a c t i o n was i n i ­
t i a t e d b y a d d i n g 5 m l e t h y l b r o m i d e . A f t e r t h e r e a c t i o n b e g a n , as e v i ­
d e n c e d b y a s p o n t a n e o u s e v o l u t i o n o f h e a t , s t i r r i n g ( m o t o r a s s e m b l y w i t h 
a n o i l - s e a l e d b e a r i n g ) was s t a r t e d a n d t h e a d d i t i o n r a t e s o f s o l v e n t a n d 
h a l i d e w e r e a d j u s t e d t o m a i n t a i n a r e a c t i o n t e m p , o f 4 5 - 5 0 ° . A p r e c i p i ­
t a t e f o r m e d a t t h e v e r y b e g i n n i n g o f t h e r e a c t i o n a n d t h e q u a n t i t y i n ­
c r e a s e d t h r o u g h o u t t h e a d d i t i o n s t e p . When a d d i t i o n was c o m p l e t e , t h e 
s t i r r i n g was c o n t i n u e d f o r 12 h r w h i l e m a i n t a i n i n g a t e m p , o f 50° w i t h 
e x t e r n a l h e a t i n g . 
F r a c t i o n a l C r y s t a l l i z a t i o n o f G r i g n a r d R e a g e n t s P r e p a r e d i n T r i e t h y l a m i n e 
T h e c r y s t a l l i z a t i o n r e s u l t s r e p o r t e d i n T a b l e 2 w e r e o b t a i n e d i n 
t h e f o l l o w i n g m a n n e r . T h e s o l i d - l i q u i d m i x t u r e f o r m e d i n t h e G r i g n a r d 
p r e p a r a t i o n r e a c t i o n s was s e p a r a t e d b y f i l t r a t i o n . T h e s o l i d m a t e r i a l 
was s e p a r a t e d f r o m t h e e x c e s s m a g n e s i u m u s e d i n t h e r e a c t i o n s b y s o l u ­
t i o n o f t h e G r i g n a r d c o m p o n e n t i n b e n z e n e , f o l l o w e d b y f i l t r a t i o n o f t h e 
m a g n e s i u m . T h e b e n z e n e f i l t r a t e was t h e n s u b j e c t e d t o v a c u u m d i s t i l l a ­
t i o n i n o r d e r t o p r o d u c e t h e s o l i d t h a t was l a b e l e d f r a c t i o n 1. T h e 
o t h e r f r a c t i o n s w e r e o b t a i n e d b y s l o w r e m o v a l o f t h e t r i e t h y l a m i n e s o l ­
v e n t f r o m t h e o r i g i n a l f i l t r a t e u n d e r v a c u u m u n t i l c r y s t a l l i z a t i o n h a d 
b e g u n . I n t h i s w a y u s u a l l y s e v e r a l f r a c t i o n s w e r e i s o l a t e d . T h e l a s t 
f r a c t i o n was a l w a y s t h e r e s i d u e o b t a i n e d a f t e r c o m p l e t e r e m o v a l o f t h e 
t r i e t h y l a m i n e s o l v e n t u n d e r v a c u u m . 
P r e p a r a t i o n o f G r i g n a r d R e a g e n t s i n D i e t h y l E t h e r 
T h e p r e p a r a t i o n o f n - b u t y l m a g n e s i u m i o d i d e w i l l i l l u s t r a t e t h e 
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m e t h o d e m p l o y e d . T w o a d d i t i o n f u n n e l s , o n e w i t h 1 - i o d o b u t a n e ( 2 . 0 m o l , 
268.1 g ) a n d o n e w i t h d i e t h y l e t h e r ( 9 0 0 . 0 m l ) , w e r e c o n n e c t e d t o a o n e -
l i t e r t h r e e - n e c k e d f l a s k c o n t a i n i n g m a g n e s i u m ( 2 . 2 g - a t o m , 53 .5 g ) . A f ­
t e r i n i t i a t i n g t h e r e a c t i o n b y a d d i n g 50 m l e t h e r a n d 5 m l 1 - i o d o b u t a n e , 
s t i r r i n g ( m o t o r a s s e m b l y w i t h a n o i l - s e a l e d b e a r i n g ) , was s t a r t e d . T h e 
e t h e r a n d t h e h a l i d e w e r e a d d e d s i m u l t a n e o u s l y a t a r a t e t o m a i n t a i n 
g e n t l e b o i l i n g as e v i d e n c e d b y a s l o w s o l v e n t r e t u r n f r o m t h e t i p o f t h e 
D r y I c e c o n d e n s e r . A f t e r s t i r r i n g o v e r n i g h t a t r o o m t e m p e r a t u r e , t h e 
s o l u t i o n was f i l t e r e d t h r o u g h a g l a s s w o o l p l u g t o r e m o v e u n r e a c t e d m a g ­
n e s i u m . 
F r a c t i o n a l C r y s t a l l i z a t i o n o f E t h e r e a l G r i g n a r d R e a g e n t s f r o m T r i e t h y l a m i n e 
T h i s o p e r a t i o n w i l l b e i l l u s t r a t e d w i t h n - b u t y l m a g n e s 4 u m i o d i d e . 
A n a d d i t i o n f u n n e l c o n t a i n i n g t h e G r i g n a r d compound i n e t h e r ( 5 0 . 0 m l . , 
89 .0 mmo l ) was c o n n e c t e d t o a o n e - l i t e r t h r e e - n e c k e d f l a s k e q u i p p e d w i t h 
a s t i r r i n g a s s e m b l y ( o i l - s e a l e d b e a r i n g ) a n d a w a t e r - c o o l e d c o n d e n s e r . 
T r i e t h y l a m i n e ( 5 0 0 . 0 m l ) was s t i r r e d r a p i d l y w h i l e t h e G r i g n a r d was d r i p ­
p e d s l o w l y i n t o t h e f l a s k a t r o o m t e m p e r a t u r e . A f t e r s t i r r i n g o v e r n i g h t 
t h e s o l u t i o n was f r a c t i o n a l l y c r y s t a l l i z e d b y s l o w l y r e m o v i n g t h e t r i ­
e t h y l a m i n e u n d e r v a c u u m a t r o o m t e m p e r a t u r e . T h e f r a c t i o n s w e r e d r i e d 
f o r t h r e e d a y s o n a v a c u u m m a n i f o l d . 
P r e p a r a t i o n o f D i a l k y l m a g n e s i u m Compounds 
T o a 200 m l r o u n d - b o t t o m f l a s k c o n t a i n i n g 10 .6 g ( 0 . 4 3 g - a t o m ) 
t r i p l y s u b l i m e d Mg, was a d d e d 5 0 . 0 g ( 0 . 2 2 m o l ) d i m e t h y l m e r c u r y . T h e 
f l a s k was c o n n e c t e d t o a w a t e r - c o o l e d c o n d e n s e r a n d t h e c o n t e n t s m i x e d 
w i t h a m a g n e t i c s t i r r e r a t r o o m t e m p . T h e r e a c t i o n s t a r t e d w i t h i n 15 
m i n u t e s as e v i d e n c e d b y h e a t r e l e a s e a n d f o r m a t i o n o f a w h i t e s o l i d a c -
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c o m p a n i e d b y t h e a p p e a r a n c e o f f r e e m e r c u r y i n t h e f l a s k . S t i r r i n g was 
c o n t i n u e d f o r t w o d a y s . T h e f l a s k was t h e n t r a n s f e r r e d t o a s m a l l d i s ­
t i l l a t i o n u n i t . T h e r e c e i v e r was c o o l e d b y D r y I c e - a c e t o n e a n d t h e s y s ­
t e m was e v a c u a t e d o v e r n i g h t t o r e m o v e a n y u n r e a c t e d . d i m e t h y l m e r c u r y . T h e 
p r o c e d u r e f o r t h e p r e p a r a t i o n o f d i e t h y l m a g n e s i u m f r o m d i e t h y l m e r c u r y , 
was s i m i l a r e x c e p t t h a t t h e r e a c t i o n m i x t u r e was h e a t e d w i t h a n o i l - b a t h 
t o 65-70° d u r i n g t h e r e a c t i o n . 
S o l u t i o n s o f t h e m a g n e s i u m a l k y l i n t r i e t h y l a m i n e a n d d i e t h y l 
e t h e r w e r e p r e p a r e d b y a d d i n g a s u f f i c i e n t q u a n t i t y o f t h e s o l v e n t d i ­
r e c t l y t o t h e f l a s k t o d i s s o l v e t h e s o l i d . D i m e t h y l m a g n e s i u m TMED was 
p r e p a r e d b y a d d i n g t h e a m i n e ( 1 4 . 5 g , 0 .125 m o l ) t o a n e t h e r s o l u t i o n 
o f d i m e t h y l m a g n e s i u m ( 0 . 0 5 6 m o l ) ; a p o r t i o n o f t h e s o l u t i o n was r e m o v e d 
v i a s y r i n g e f o r t h e r e d i s t r i b u t i o n s t u d i e s i n d i e t h y l e t h e r . T h e r e ­
m a i n d e r was i s o l a t e d a n d d r i e d u n d e r v a c u u m f o r t h e s t u d y i n b e n z e n e . 
D i m e t h y l m a g n e s i u m t r i e t h y l e n e d i a m i n a t e was p r e p a r e d b y m i x i n g d i ­
e t h y l e t h e r s o l u t i o n s o f d i m e t h y l m a g n e s i u m ( 0 . 0 2 9 m o l ) and t r i e t h y l e n e -
d i a m i n e ( 0 . 0 6 5 m o l ) . T h e r e s u l t i n g p r e c i p i t a t e , w h i c h d i d n o t d i s s o l v e 
i n e x c e s s e t h e r , was i s o l a t e d a n d m i x e d w i t h b e n z e n e a n d h e x a n e ; t h e c o m ­
p l e t e l a c k o f s o l u b i l i t y i n e i t h e r s o l v e n t was d e m o n s t r a t e d b y t h e a b s e n c e 
o f a n y r e a c t i o n w h e n t h e l i q u i d p o r t i o n was r e m o v e d a n d t r e a t e d w i t h 
w a t e r . D i e t h y l m a g n e s i u m t r i e t h y l e n e d i a m i n a t e was p r e p a r e d i n t h e same 
m a n n e r as t h e m e t h y l c o m p l e x . 
P r e p a r a t i o n o f M a g n e s i u m H a l i d e s 
T r i p l y s u b l i m e d m a g n e s i u m ( 2 4 . 3 g , 1.0 g - a t o m ) was p l a c e d i n a 
500 m l r o u n d - b o t t o m f l a s k c o n t a i n i n g a l a r g e s t i r r i n g b a r . T h e f l a s k 
was c o n n e c t e d v i a t w o C l a i s s e n a d a p t e r s t o a w a t e r - c o o l e d c o n d e n s e r , a n 
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a d d i t i o n f u n n e l c o n t a i n i n g 79 .9 g ( 0 . 5 m o l ) b r o m i n e a n d a n a d d i t i o n f u n ­
n e l c o n t a i n i n g 500 m l d i e t h y l e t h e r . I n i t i a l l y , 75 m l e t h e r was a d d e d 
t o t h e m a g n e s i u m a n d c o o l e d w i t h a n i c e b a t h . A f e w d r o p s o f b r o m i n e 
w e r e a d d e d t o t h e c o o l e d e t h e r - m a g n e s i u m m i x t u r e , d e c o l o r i z a t i o n was 
i m m e d i a t e . T h e e t h e r a n d b r o m i n e w e r e a d d e d s i m u l t a n e o u s l y w h i l e t h e 
r e a c t i o n was m o d e r a t e d w i t h t h e i c e b a t h . A f t e r f i l t e r i n g t o r e m o v e t h e 
u n r e a c t e d m a g n e s i u m , t h e r e a c t i o n p r o d u c t was r e c r y s t a l l i z e d f r o m e t h e r 
f o u r t i m e s t o y i e l d w h i t e m a g n e s i u m b r o m i d e e t h e r a t e . A g l p c a n a l y s i s 
o f a p o r t i o n o f t h e h y d r o l y z e d m a t e r i a l r e v e a l e d n o i m p u r i t i e s i n t h e 
o r g a n i c l a y e r . 
A 500 m l r o u n d - b o t t o m f l a s k c o n t a i n i n g 19 .4 g ( 0 . 8 g - a t o m ) t r i p l y 
s u b l i m e d m a g n e s i u m a n d a s t i r r i n g b a r was c o n n e c t e d v i a a C l a i s s e n a d a p ­
t e r t o a n a d d i t i o n f u n n e l f i l l e d w i t h 101 .5 g ( 0 . 4 m o l ) i o d i n e i n 450 
m l d i e t h y l e t h e r a n d t o a w a t e r - c o o l e d c o n d e n s e r . A f t e r t h e s m a l l i n i ­
t i a l a d d i t i o n h a d d e c o l o r i z e d t h e i o d i n e s o l u t i o n was a d d e d t o t h e 
s t i r r e d m a g n e s i u m a t a r a t e t o m a i n t a i n g e n t l e b o i l i n g o f t h e e t h e r . 
A f t e r f i l t e r i n g t o r e m o v e u n r e a c t e d m a g n e s i u m , t h e r e a c t i o n p r o d u c t was 
r e c r y s t a l l i z e d t h r e e t i m e s f r o m e t h e r t o y i e l d w h i t e m a g n e s i u m i o d i d e 
e t h e r a t e . A g l p c a n a l y s i s d e t e c t e d n o i m p u r i t i e s i n t h e h y d r o l y z e d 
m a t e r i a l . 
E t h e r was d i s p l a c e d f r o m m a g n e s i u m b r o m i d e w i t h t r i e t h y l a m i n e b y 
d i s s o l v i n g a p o r t i o n o f t h e m a g n e s i u m b r o m i d e e t h l f r a t e ( 2 7 . 1 g , 0 .10 m o l ) 
i n a m in imum o f d i e t h y l e t h e r i n a 200 m l r o u n d - b o t t o m f l a s k . T h e f l a s k 
was c o n n e c t e d t o a C l a i s s e n a d a p t e r f i t t e d w i t h a n a d d i t i o n f u n n e l c o n ­
t a i n i n g 350 m l t r i e t h y l a m i n e a n d a d i s t i l l a t i o n u n i t w i t h a f i v e cm d i s ­
t i l l i n g c o l u m n p a c k e d w i t h g l a s s h e l i c e s » T h e e t h e r s o l u t i o n was h e a t e d 
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t o b o i l i n g w h i l e b e i n g m i x e d b y a m a g n e t i c s t i r r e r . When t h e e t h e r 
s t a r t e d t o d i s t i l l , t h e t r i e t h y l a m i n e was i n t r o d u c e d a t a r a t e t o m a i n ­
t a i n a c o n s t a n t v o l u m e o f s o l u t i o n i n t h e d i s t i l l i n g f l a s k . A d d i t i o n 
o f t h e t r i e t h y l a m i n e was c o n t i n u e d u n t i l t h e t e m p e r a t u r e o f t h e d i s t i l ­
l a t e r e m a i n e d c o n s t a n t . T h e r e m a i n d e r o f t h e s o l v e n t was r e m o v e d b y 
d i s t i l l a t i o n a n d b y d r y i n g t h e s o l i d p r o d u c t o n a v a c u u m m a n i f o l d o v e r ­
n i g h t . A p o r t i o n o f t h e t a n p o w d e r was h y d r o l y z e d a n d g l p c a n a l y s i s r e ­
v e a l e d t h a t d i s p l a c e m e n t o f t h e e t h e r was c o m p l e t e . A n a l . C a l c d f o r 
M g B r 2 - N E t 3 : Mg , 8 . 5 2 ; B r , 5 6 . 0 2 ; M g : B r , 1 . 0 0 : 2 . 0 0 . F o u n d : Mg, 8 . 1 6 ; 
B r , 5 3 . 4 2 ; M g : B r , 1 . 0 0 : 1 . 9 9 . T h e same t r e a t m e n t o f t h e m a g n e s i u m i o d i d e 
e t h e r a t e f o l l o w e d b y a g l p c a n a l y s i s o f t h e h y d r o l y s a t e i n d i c a t e d t h a t 
99.6+% o f t h e e t h e r h a d b e e n r e p l a c e d b y t r i e t h y l a m i n e . A n a l . C a l c d 
f o r M g I 2 - N E t 3 : Mg, 6 . 4 1 ; I , 6 6 . 9 1 : M g : I , 1 . 0 0 : 2 . 0 0 . F o u n d : Mg, 6 . 2 9 , 
I , 6 6 . 4 4 ; M g : I , 1 . 0 0 : 2 . 0 2 . 
M a g n e s i u m b r o m i d e TMED was p r e p a r e d b y a d d i n g t h e a m i n e ( 5 . 1 g , 
0 .044 m o l ) v i a s y r i n g e t o a n e t h e r s o l u t i o n o f t h e h a l i d e ( 0 . 0 2 2 m o l ) 
a n d was n o t i s o l a t e d f o r t h e r e d i s t r i b u t i o n s t u d y w i t h d i m e t h y l m a g n e s i u m 
TMED i n d i e t h y l e t h e r . A s e c o n d s a m p l e o f t h e compound was p r e p a r e d i n 
t h e same m a n n e r b u t was i s o l a t e d a n d d r i e d u n d e r v a c u u m f o r t h e e x c h a n g e 
s t u d y i n b e n z e n e . 
T h e m a g n e s i u m b r o m i d e t r i e t h y l e n e d i a m i n a t e c o m p l e x was p r e p a r e d 
b y t r e a t i n g a d i e t h y l e t h e r s o l u t i o n o f m a g n e s i u m b r o m i d e ( 0 . 0 2 3 m o l ) 
w i t h t r i e t h y l e n e d i a m i n e ( 0 . 0 5 6 m o l ) d i s s o l v e d i n d i e t h y l e t h e r . 
R e d i s t r i b u t i o n S t u d i e s 
T h e a p p a r a t u s a n d p r o c e d u r e e m p l o y e d was t h e same f o r a l l o f t h e 
r e d i s t r i b u t i o n s t u d i e s . A 500 m l r o u n d - b o t t o m f l a s k was e q u i p p e d w i t h 
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a s e p t u m c a p o p e n i n g f o r a d d i t i o n a n d w i t h d r a w a l o f s a m p l e s b y s y r i n g e . 
T h e n i t r o g e n was s u p p l i e d t h r o u g h t h e t o p o f a w a t e r - c o o l e d c o n d e n s e r 
a n d t h e r e a c t i o n m i x t u r e was m i x e d b y a s t i r r i n g b a r . P r i o r t o a d d i t i o n 
o f t h e m a g n e s i u m a l k y l s o l u t i o n , t h e amount o f m a g n e s i u m h a l i d e d i s ­
s o l v e d i n t h e p u r e s o l v e n t was d e t e r m i n e d b y a n a l y z i n g f o r m a g n e s i u m a n d 
h a l o g e n . T h i s g a v e t h e v a l u e f o r t h e i n i t i a l h a l o g e n c o n c e n t r a t i o n and 
t h e v a l u e f o r m a g n e s i u m , w h e n a d d e d t o t h a t c a l c u l a t e d f o r t h e m a g n e s i u m 
a l k y l , g a v e t h e i n i t i a l m a g n e s i u m c o n c e n t r a t i o n . A f t e r a d d i t i o n o f t h e 
m a g n e s i u m a l k y l s o l u t i o n , s a m p l e s w e r e w i t h d r a w n p e r i o d i c a l l y f o r a n a l y s i s . 
T h u s , a m a g n e s i u m b r o m i d e t r i e t h y l a m i n a t e ( 0 . 0 1 9 m o l ) - t r i e t h y l ­
a m i n e m i x t u r e was t r e a t e d w i t h a t r i e t h y l a m i n e s o l u t i o n o f d i m e t h y l m a g -
n e s i u m t r i e t h y l a m i n a t e ( 0 . 0 1 9 ) . S i m i l a r l y , a t r i e t h y l a m i n e s o l u t i o n o f 
d i e t h y l m a g n e s i u m t r i e t h y l a m i n a t e ( 0 . 0 2 2 m o l ) was a d d e d t o a t r i e t h y l -
a m i n e - m a g n e s i u m b r o m i d e t r i e t h y l a m i n a t e ( 0 . 0 2 1 m o l ) m i x t u r e a n d d i e t h y l ­
m a g n e s i u m t r i e t h y l a m i n a t e ( 0 . 0 2 0 m o l ) i n t r i e t h y l a m i n e was" a d d e d t o mag­
n e s i u m i o d i d e t r i e t h y l a m i n a t e ( 0 . 0 2 0 m o l ) i n t r i e t h y l a m i n e . R e d i s t r i ­
b u t i o n o f d i m e t h y l m a g n e s i u m TMED a n d m a g n e s i u m b r o m i d e TMED i n d i e t h y l 
e t h e r was e x a m i n e d b y a d d i n g 100% e x c e s s o f TMED t o e t h e r s o l u t i o n s o f 
t h e compounds a n d t h e n m i x i n g t h e s o l u t i o n o f d i m e t h y l m a g n e s i u m ( 0 . 0 1 9 
m o l ) w i t h t h e m a g n e s i u m b r o m i d e ( 0 . 0 2 2 m o l ) - e t h e r m i x t u r e . T h e e x c h a n g e 
s t u d y i n b e n z e n e was c o n d u c t e d b y a d d i n g a b e n z e n e s o l u t i o n o f d i m e t h y l ­
m a g n e s i u m TMED ( 0 . 0 1 9 m o l ) t o a m i x t u r e o f m a g n e s i u m b r o m i d e TMED (0o020 
m o l ) i n b e n z e n e . 
NMR A n a l y s i s o f t h e G r i g n a r d Compounds a n d R e d i s t r i b u t i o n P r o d u c t s i n 
T r i e t h y l a m i n e . 
T h e nmr t u b e s w e r e f i l l e d i n t h e d r y b o x v i a s y r i n g e w i t h a s o l u -
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t i o n o f d i m e t h y l m a g n e s i u m , a m i x t u r e o f d i m e t h y l m a g n e s i u m - m a g n e s i u m b r o ­
m i d e a n d a s o l u t i o n o f m e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d e p r e p a r e d f r o m m e t h y l b r o ­
m i d e a n d m a g n e s i u m i n t r i e t h y l a m i n e . A f t e r f i l l i n g , t h e t u b e s w e r e 
s e a l e d w i t h t i g h t l y f i t t i n g p l a s t i c c a p s a n d t h e s p e c t r a w e r e r u n immed­
i a t e l y a t r o o m t e m p e r a t u r e 0 C o r r e s p o n d i n g s a m p l e s f o r t h e e t h y l m a g n e s i u m 
b r o m i d e a n d i o d i d e s y s t e m s w e r e p r e p a r e d a n d e x a m i n e d i n t h e same a m n n e r . 
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C H A P T E R I I I 
T r i m e r t D i m e r t 2RMgX Z R-Mg M g - X Z R ? Mg + M g X ? Z D i m e r Z T r i m e r ( 1 ) 
( A ) ( B ) ( C ) 
I t i s a l s o k n o w n t h a t G r i g n a r d r e a g e n t s e x i s t i n d i e t h y l e t h e r a s m o l e c u ­
l a r a g g r e g a t e s w i t h t h e d e g r e e o f a s s o c i a t i o n d e p e n d e n t o n t h e c o n c e n ­
t r a t i o n ; h o w e v e r i n t e t r a h y d r o f u r a n t h e compounds a r e p r e d o m i n a n a l y m o n o -
m e r i c ( 2 0 , 2 1 , 2 2 ) . T h i s d i f f e r e n c e i n a s s o c i a t i o n r e s u l t s f r o m a s t r o n g e r 
c o o r d i n a t i o n o f t h e m a g n e s i u m a tom b y t e t r a h y d r o f u r a n t h a n b y d i e t h y l 
e t h e r w h i c h p r e v e n t s t h e f o r m a t i o n o f a n a p p r e c i a b l e c o n c e n t r a t i o n o f 
b r i d g e d c o m p o u n d s . S i n c e t r i e t h y l a m i n e i s a l s o a g o o d L e w i s b a s e t o w a r d 
c e r t a i n L e w i s a c i d s , c o o r d i n a t i o n w i t h t h e m a g n e s i u m a t o m m i g h t be 
s t r o n g e n o u g h t o c o m p l e t e l y s t o p t h e f o r m a t i o n o f b r i d g e d compounds s u c h 
as B . S i n c e t h i s w o u l d e l i m i n a t e a n y i n t e r c o n v e r s i o n o f A a n d C , t h e 
G r i g n a r d i n t r i e t h y l a m i n e w o u l d b e c o m p o s e d o f t h e i n i t i a l s p e c i e s f o r m e d 
R E S U L T S AND D I S C U S S I O N 
R e d i s t r i b u t i o n o f M a g n e s i u m A l k y l s a n d M a g n e s i u m 
H a l i d e s i n T r i e t h y l a m i n e 
S e v e r a l f a c t o r s m u s t b e c o n s i d e r e d b e f o r e d i s c u s s i n g t h e compo ­
s i t i o n o f G r i g n a r d compounds i n t r i e t h y l a m i n e . I n e t h e r s o l v e n t s t h e 
G r i g n a r d compound i s a c t u a l l y a s y s t e m o f e q u i l i b r i a w i t h t h e i n t e r -
c o n v e r s i o n o f A t o C ( E q . 1) t h o u g h t t o o c c u r v i a i n t e r m e d i a t e B ( 1 , 1 9 ) . 
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w h e n a n a l k y l h a l i d e r e a c t s w i t h m a g n e s i u m i n t h i s s o l v e n t . 
T h e r e l a t i v e i n s o l u b i l i t y o f m a g n e s i u m h a l i d e s a n d t h e s o l u b i l i t y 
o f m a g n e s i u m a l k y l s i n t r i e t h y l a m i n e o f f e r a c o n v e n i e n t m e t h o d f o r 
s t u d y i n g t h e i n t e r c o n v e r s i o n o f A a n d C . I f t h e m a g n e s i u m h a l i d e a n d 
d i a l k y l m a g n e s i u m a r e m i x e d i n t r i e t h y l a m i n e , t h e f o r m a t i o n o f A c a n b e 
d e t e r m i n e d b y f o l l o w i n g t h e c h a n g e i n m a g n e s i u m a n d h a l o g e n c o n t e n t o f 
t h e s o l u t i o n . 
R e s u l t s f r o m m o l e c u l a r w e i g h t s t u d i e s i n a m i n e s ( 1 6 , 2 3 , 2 4 ) a n d 
T H F ( 2 0 , 2 1 , 2 2 ) show t h a t m a g n e s i u m compounds a r e monomers i n s o l u t i o n 
w h e n c o m p l e x e d w i t h a s o l v e n t t h a t i s a s t r o n g e r L e w i s b a s e t h a n d i e t h y l 
e t h e r . T h e r e f o r e , a n i n c r e a s e i n t h e m a g n e s i u m a n d h a l o g e n c o n t e n t o f 
t h e s o l u t i o n c a n n o t b e a t t r i b u t e d t o some t y p e o f a s s o c i a t i o n o r i o n -
p a i r i n g p h e n o m e n a w h i c h w o u l d r e s u l t i n t h e f o r m a t i o n o f d i m e r s o r o t h e r 
a s s o c i a t e d f o r m s i n s o l u t i o n b u t m u s t b e i n d i c a t i v e o f r e d i s t r i b u t i o n t o 
f o r m t h e m o n o m e r i c RMgX c o m p o u n d . T h u s , w h e n d i e t h y l m a g n e s i u m t r i e t h y l -
a m i n a t e was c o m b i n e d w i t h e i t h e r m a g n e s i u m b r o m i d e t r i e t h y l a m i n a t e o r 
m a g n e s i u m i o d i d e t r i e t h y l a m i n a t e i n t r i e t h y l a m i n e , r e d i s t r i b t u i o n o c c u r r e d 
( T a b l e 1) t o f o r m t h e s o l u b l e e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d e a n d p a r t i a l l y s o l u ­
b l e e t h y l m a g n e s i u m i o d i d e , r e s p e c t i v e l y . 
T h e d e c r e a s e i n s o l u b i l i t y o b s e r v e d w h e n d i m e t h y l m a g n e s i u m t r i ­
e t h y l a m i n a t e a n d m a g n e s i u m b r o m i d e t r i e t h y l a m i n a t e w e r e m i x e d i n t r i ­
e t h y l a m i n e ( T a b l e 1) i s a l i t t l e m o r e d i f f i c u l t t o i n t e r p r e t d u e t o a 
r e p o r t ( 1 5 ) t h a t t h e a d d i t i o n o f t r i e t h y l a m i n e t o a n e t h e r e a l s o l u t i o n 
* T h i s i s k n o w n f o r m a g n e s i u m b r o m i d e a n d i o d i d e b u t n o t f o r m a g ­
n e s i u m c h l o r i d e . I t h a s b e e n a s s u m e d t h a t m a g n e s i u m c h l o r i d e w o u l d a l s o 
b e o n l y s p a r i n g l y s o l u b l e i n t r i e t h y l a m i n e . 
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o f e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d e p r o d u c e s , u p o n c r y s t a l l i z a t i o n , s o l i d m a t e r i a l 
w i t h t h e f o r m u l a ( E t M g B r ) ^ ( E t ^ N ) ^ • D i m e r f o r m a t i o n i n t h e s o l i d was 
a t t r i b u t e d t o a s t e r i c p r e f e r e n c e f o r t h e i n t e r a c t i o n o f t h e m a g n e s i u m 
a t o m w i t h a t r i e t h y l a m i n e m o l e c u l e a n d a b r o m i n e a t o m t o t h a t w i t h t w o 
t r i e t h y l a m i n e m o l e c u l e s t o f o r m a d i s o l v a t e d m o n o m e r . T h e p o s s i b i l i t y 
e x i s t s , t h e r e f o r e , t h a t t h e d e c r e a s e i n s o l u b i l i t y i n t h e m e t h y l s y s t e m 
i s d u e t o t h e p r e c i p i t a t i o n o f a d i m e t h y l m a g n e s i u m - m a g n e s i u m b r o m i d e c o m ­
p l e x r a t h e r t h a n t h e p r e c i p i t a t i o n o f m e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d e f o r m e d b y 
r e d i s t r i b u t i o n . * H o w e v e r , t h e r e i s no r e a s o n t o b e l i e v e t h a t t h e m e t h y l 
s y s t e m w o u l d n o t b e a t l e a s t a s p r o n e t o r e d i s t r i b u t i o n as t h e e t h y l s y s ­
t e m . C e r t a i n l y a n y r e q u i r e m e n t t o f o r m a n i n t e r m e d i a t e w i t h a l k y l b r i d g e s 
( B , E q . 1) s h o u l d b e met w i t h e a s e b y t h e m e t h y l s y s t e m due t o t h e g o o d 
b r i d g i n g p r o p e r t i e s o f t h e m e t h y l g r o u p ( 2 2 , 2 5 ) . 
E a r l i e r i t was r e p o r t e d ( 1 6 ) t h a t d i e t h y l m a g n e s i u m t r i e t h y l a m i n a t e 
a n d m a g n e s i u m b r o m i d e t r i e t h y l a m i n a t e d i d n o t e x c h a n g e i n t r i e t h y l a m i n e 
s o l v e n t . T h e m a g n e s i u m b r o m i d e u s e d i n t h i s e x p e r i m e n t was p r e p a r e d b y 
t h e f a m i l i a r m e t h o d ( 2 6 , 2 7 , 2 8 ) w h i c h i n v o l v e s t h e r e a c t i o n o f m a g n e s i u m 
m e t a l a n d b r o m i n e i n d i e t h y l e t h e r . S i n c e t h e n i t h a s b e e n f o u n d t h a t 
t h i s m e t h o d p r o d u c e s a n i m p u r e p r o d u c t w h e n p r e p a r e d a c c o r d i n g t o t h e 
* A l t h o u g h t h e d i e t h y l m a g n e s i u m - m a g n e s i u m i o d i d e s y s t e m a l s o p r e ­
c i p i t a t e d some m a t e r i a l , t h i s p r e s e n t e d no p r o b l e m i n i n t e r p r e t i n g t h e 
r e s u l t s s i n c e t h e m a g n e s i u m c o n t e n t o f t h e s o l u t i o n was g r e a t e r t h a n t h a t 
due s o l e l y t o t h e s o l u b i l i t y o f m a g n e s i u m i o d i d e a n d d i e t h y l m a g n e s i u m . 
T h e o v e r a l l r e s u l t , t h e n , was a s u b s t a n t i a l i n c r e a s e i n t h e m a g n e s i u m 
a n d i o d i n e c o n t e n t o f t h e s o l u t i o n w h i c h c a n b e a t t r i b u t e d o n l y t o t h e 
f o r m a t i o n o f E t M g l . I n t h e m e t h y l s y s t e m , t h e s o l u t i o n h a s a m a g n e s i u m 
and b r o m i n e a n a l y s i s o n l y a l i t t l e g r e a t e r t h a n f o u n d f o r d i s s o l v e d mag­
n e s i u m b r o m i d e a n d t h e r e f o r e p r e v e n t s a n e a s y i n t e r p r e t a t i o n o f t h e 
r e s u l t s . 
18 
l i t e r a t u r e m e t h o d a l t h o u g h M g : B r r a t i o o f t h e p r o d u c t i s 1 : 2 . U n f o r ­
t u n a t e l y t h e d e t e r m i n a t i o n o f t h e M g : B r r a t i o o f t h e p r o d u c t i n s o l u t i o n 
t u r n e d o u t t o be a d e c e p t i v e c r i t e r i a o f p u r i t y . T h e e t h e r i s h i g h l y 
b r o m i n a t e d i n t h i s r e a c t i o n r e s u l t i n g i n t h e p r o d u c t i o n o f M g B r ^ w h i c h 
i s c o m p l e x e d t o h i g h l y r e a c t i v e b r o m i n a t e d e t h e r s . T h i s c o n t a m i n e n t i s 
b e l i e v e d t o h a v e b e e n a t l e a s t p a r t l y r e s p o n s i b l e f o r t h e e r r o n e o u s r e ­
s u l t s r e p o r t e d e a r l i e r . * I t i s o n l y o n r e p e a t e d f r a c t i o n a l c r y s t a l l i z a ­
t i o n t h a t t h e b r o m i n a t e d e t h e r c a n be r e m o v e d f r o m t h e p r o d u c t a n d 99+% 
p u r e M g B r 2 o b t a i n e d ( 2 9 ) . 
F r a c t i o n a l C r y s t a l l i z a t i o n o f G r i g n a r d Compounds i n T r i e t h y l a m i n e 
T h e i n t e r c o n v e r s i o n o f A a n d C s u g g e s t s t h a t t h e r e i s a n e q u i l i ­
b r i u m i n t r i e t h y l a m i n e s i m i l a r t o t h a t f o u n d i n e t h e r s ( E q . 1 ) . T h i s 
e q u i l i b r i u m c a n b e d e t e c t e d b y t a k i n g a d v a n t a g e o n c e a g a i n o f t h e l o w 
s o l u b i l i t y o f m a g n e s i u m h a l i d e s i n t r i e t h y l a m i n e . A s p o i n t e d o u t e a r l i e r , 
a l l i n d i c a t i o n s a r e t h a t t h e v a r i o u s m a g n e s i u m compounds i n t r i e t h y l ­
a m i n e a r e monomers i n s o l u t i o n . T h e r e f o r e , i f t h e G r i g n a r d i s a m i x t u r e 
o f d i a l k y l m a g n e s i u m a n d m a g n e s i u m h a l i d e , t h e y w i l l b e p r e s e n t a s m o n o ­
m e r s a n d f r a c t i o n a l c r y s t a l l i z a t i o n o f t h e s o l u t i o n w i l l c a u s e t h e m a g ­
n e s i u m h a l i d e ( l e a s t s o l u b l e ) t o p r e c i p i t a t e i n t h e e a r l y f r a c t i o n s a n d 
t h e d i a l k y l m a g n e s i u m ( m o s t s o l u b l e ) t o p r e c i p i t a t e i n t h e l a t e r f r a c ­
t i o n s . T h e f i r s t f r a c t i o n s t h e n w i l l h a v e a m a g n e s i u m t o h a l o g e n r a t i o 
T h e m a j o r c o n c l u s i o n o f t h e p r e v i o u s s t u d y ( 1 6 ) i s s t i l l v a l i d ; 
n a m e l y , t h a t t h e e x i s t e n c e o f RMgX s p e c i e s i n s o l u t i o n h a s b e e n d e f i n i t e l y 
d e m o n s t r a t e d a n d t h a t t h i s i s t h e p r e d o m i n a n t s p e c i e s i n t r i e t h y l a m i n e 
s o l u t i o n . H o w e v e r t h e c o n c l u s i o n t h a t RMgX i s t h e s p e c i e s f i r s t f o r m e d 
i n t h e r e a c t i o n o f RX a n d Mg i n d i e t h y l e t h e r a n d i s t h e p r e d o m i n a n t 
s p e c i e s i n d i e t h y l e t h e r i s n o t n e c e s s a r i l y t r u e s i n c e t h e RMgX c o u l d 
h a v e b e e n f o r m e d b y t h e r e d i s t r i b u t i o n o f R Mg a n d MgX . 
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a p p r o a c h i n g o n e t o t w o a n d t h e l a s t f r a c t i o n s w i l l h a v e a m a g n e s i u m t o 
h a l o g e n r a t i o a p p r o a c h i n g o n e t o z e r o . I f a l l o f t h e f r a c t i o n s a r e t h e 
s a m e , a s s h o w n b y a c o n s t a n t m a g n e s i u m t o h a l o g e n r a t i o o f o n e t o o n e , 
t h i s w o u l d i n d i c a t e t h a t t h e e q u i l i b r i u m l i e s e n t i r e l y i n t h e d i r e c t i o n 
o f a s i n g l e m o n o m e r i c c o m p o u n d , i . e . , t h e a l k y l m a g n e s i u m h a l i d e . 
When t h e G r i g n a r d r e a g e n t s p r e p a r e d i n t r i e t h y l a m i n e w e r e f r a c ­
t i o n a l l y c r y s t a l l i z e d ( T a b l e 2 ) , a m a g n e s i u m t o h a l o g e n r a t i o o f o n e t o 
o n e was f o u n d i n m o s t c a s e s e x c e p t w h e n t h e h a l o g e n was i o d i n e . T h i s 
c a n b e s e e n b y e x a m i n i n g t h e d a t a f o r e t h y l m a g n e s i u m c h l o r i d e , b r o m i d e 
a n d i o d i d e . 
When t h e a l k y l g r o u p i s c h a n g e d f r o m e t h y l t o s - b u t y l , a m a g n e s ­
ium t o h a l o g e n r a t i o o f o n e t o o n e i s f o u n d f o r a l l f r a c t i o n s f o r t h e 
c h l o r i d e , h o w e v e r , t h e b r o m i d e s h o w s a h i g h h a l o g e n a n a l y s i s i n t h e 
f i r s t f r a c t i o n . T h i s h i g h h a l o g e n a n a l y s i s i n t h e f i r s t f r a c t i o n i s n o t 
d u e t o m a g n e s i u m b r o m i d e f r o m a d i - s - b u t y l m a g n e s i u m - m a g n e s i u m b r o m i d e 
e q u i l i b r i u m s i n c e t h e l a s t f r a c t i o n d o e s n o t show a c o r r e s p o n d i n g l y h i g h 
m a g n e s i u m a n a l y s i s demanded b y p r e c i p i t a t i o n o f d i - s - b u t y l m a g n e s i u m . T h e 
h i g h h a l o g e n c o n t e n t o f t h e f i r s t f r a c t i o n c o u l d b e d u e t o d e h y d r o h a l o -
g e n a t i o n o f t h e a l k y l h a l i d e b y t h e a m i n e t o f o r m t r i e t h y l a m m o n i u m b r o ­
m i d e , c o u p l i n g o f t h e a l k y l m a g n e s i u m h a l i d e w i t h t h e a l k y l h a l i d e t o f o r m 
m a g n e s i u m h a l i d e , a n d / o r q u a t e r n a r y ammonium s a l t f o r m a t i o n f r o m t h e 
a m i n e a n d t h e a l k y l h a l i d e . 
T h e r e s u l t s f r o m s - b u t y l m a g n e s i u m i o d i d e o f f e r a c o n v e n i e n t c o m ­
p a r i s o n . A s w i t h e t h y l m a g n e s i u m i o d i d e b u t n o t s - b u t y l m a g n e s i u m b r o m i d e , 
t h e h i g h h a l o g e n a n a l y s i s f o u n d i n t h e f i r s t f r a c t i o n s i s a c c o m p a n i e d b y 
a h i g h m a g n e s i u m a n a l y s i s i n t h e l a t e r f r a c t i o n s . T h e compounds t - b u t y l -
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m a g n e s i u m c h l o r i d e a n d t - b u t y l m a g n e s i u m b r o m i d e a l s o d i s p l a y e d h i g h h a l o ­
g e n a n a l y s i s i n t h e f i r s t f r a c t i o n w i t h o u t t h e r e q u i r e d l o w h a l o g e n a n a l ­
y s i s i n t h e f i n a l f r a c t i o n s . T h e o n l y a r o m a t i c G r i g n a r d s t u d i e d , p h e n y l -
m a g n e s i u m b r o m i d e d i s p l a y e d a n u n u s u a l a n a l y s i s i n some w a y s s i m i l a r t o 
t h e s - b u t y l m a g n e s i u m b r o m i d e a n d t - b u t y l m a g n e s i u m b r o m i d e a n d c h l o r i d e . 
T h i s p r o b a b l y r e s u l t s f r o m c o u p l i n g o f t h e a r o m a t i c G r i g n a r d w i t h b r o m o -
b e n z e n e t o f o r m m a g n e s i u m b r o m i d e a n d b i p h e n y l . 
Somewhat s i m i l a r r e s u l t s w e r e o b s e r v e d w h e n a s e r i e s o f G r i g n a r d 
r e a g e n t s was p r e p a r e d i n d i e t h y l e t h e r a n d t h e n a d d e d t o t r i e t h y l a m i n e . 
A f t e r f r a c t i o n a l c r y s t a l l i z a t i o n o f t h e t r i e t h y l a m i n e s o l u t i o n s , 1:1 
m a g n e s i u m t o h a l o g e n r a t i o s w e r e o b t a i n e d i n e v e r y c a s e ( T a b l e 3) e x c e p t 
w h e n t h e h a l o g e n was i o d i n e . T h u s , e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d e , p h e n y l m a g -
n e s i u m b r o m i d e , t - b u t y l m a g n e s i u m c h l o r i d e a n d i s o p r o p y l m a g n e s i u m c h l o r i d e 
g a v e , w i t h i n e x p e r i m e n t a l e r r o r , M g : h a l o g e n r a t i o s o f o n e t o o n e . T h e 
h i g h h a l o g e n a n a l y s e s i n t h e f i r s t f r a c t i o n s t h a t w e r e f o u n d w h e n p h e n y l -
m a g n e s i u m b r o m i d e a n d t - b u t y l m a g n e s i u m c h l o r i d e w e r e p r e p a r e d b y r e a c t i n g 
t h e h a l i d e w i t h m a g n e s i u m d i r e c t l y i n t r i e t h y l a m i n e ( T a b l e 2) a r e a b s e n t 
f o r t h e s e c o m p o u n d s p r e p a r e d i n d i e t h y l e t h e r a n d t h e n a d d e d t o t r i ­
e t h y l a m i n e . 
T h e o n l y compound t o g i v e a d i f f e r e n t r e s u l t was n - b u t y l m a g n e s i u m 
i o d i d e w h e r e t h e m a g n e s i u m t o i o d i d e r a t i o a p p r o a c h e d o n e t o t w o i n t h e 
i n i t i a l f r a c t i o n a n d t h e l a s t f r a c t i o n d i s p l a y e d a h i g h m a g n e s i u m a n a l ­
y s i s . T h i s r e s u l t f o r n - b u t y l m a g n e s i u m i o d i d e c o m p a r e s f a v o r a b l y w i t h 
t h e p r e v i o u s l y m e n t i o n e d r e s u l t s o b t a i n e d w h e n e t h y l m a g n e s i u m i o d i d e a n d 
s - b u t y l m a g n e s i u m i o d i d e ( T a b l e 2) w e r e p r e p a r e d d i r e c t l y i n t r i e t h y l a m i n e . 
Due t o t h e m o n o m e r i c n a t u r e o f t h e s o l u t i o n s , t h e e m p i r i c a l f o r m u l a 
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r a t i o s o b t a i n e d b y a n a l y s i s o f t h e s o l i d f r a c t i o n s a r e e q u i v a l e n t t o t h e 
m o l e c u l a r f o r m u l a r a t i o s o f t h e m a t e r i a l i n s o l u t i o n . T h u s , i n t h e c a s e s 
w h e r e o n l y RMgX was i s o l a t e d f r o m t h e G r i g n a r d - t r i e t h y l a m i n e s y s t e m ( w h e n 
X = C I , B r ) , i t c a n b e c o n c l u d e d t h a t t h e p r e d o m i n a n t s p e c i e s i n s o l u ­
t i o n i s RMgX a n d t h a t t h e S c h l e n k e q u i l i b r i u m ( E q , 1) l i e s f a r t o t h e 
r i g h t ; t h i s c o n c l u s i o n i s s u p p o r t e d b y t h e r e d i s t r i b u t i o n s t u d i e s ( T a b l e 
1 ) . * T h i s a g r e e s w i t h t h e p r e v i o u s l y m e n t i o n e d r e p o r t ( 1 5 ) t h a t t h e m a ­
t e r i a l o b t a i n e d b y a d d i n g t r i e t h y l a m i n e t o a n e t h e r s o l u t i o n o f e t h y l ­
m a g n e s i u m b r o m i d e p r o d u c e s s o l i d m a t e r i a l f o r m u l a t e d as d i m e r i c E t M g B r . 
T h i s i s o l a t i o n o f m a g n e s i u m i o d i d e a n d d i a l k y l m a g n e s i u m f r o m t h e a l k y l ­
m a g n e s i u m i o d i d e s m u s t b e i n t e r p r e t e d w i t h c a r e . T h e p r e c i p i t a t i o n o f 
m a g n e s i u m i o d i d e s i m p l y i n d i c a t e s i t s p r e s e n c e ; t h e amoun t i s o l a t e d d o e s 
n o t n e c e s s a r i l y r e f l e c t t h e e q u i l i b r i u m c o n c e n t r a t i o n i n s o l u t i o n . T h i s 
i s s o b e c a u s e r e m o v a l o f t h i s compound f r o m t h e e q u i l i b r i u m s y s t e m w o u l d 
s i m p l y r e s u l t i n s h i f t i n g t h e e q u i l i b r i u m t o r e g e n e r a t e m o r e m a g n e s i u m 
i o d i d e . * * 
T h u s , a l a r g e amoun t o f m a g n e s i u m i o d i d e c o u l d b e i s o l a t e d b y 
f r a c t i o n a l c r y s t a l l i z a t i o n a l t h o u g h o n l y a s m a l l q u a n t i t y may b e p r e s e n t 
i n s o l u t i o n a t e q u i l i b r i u m . T h i s i s o b s e r v e d w h e n d i o x a n e i s a d d e d t o 
F o r m u l a t i o n o f t h e a l k y l m a g n e s i u m c h l o r i d e s a s p r e d o m i n a n t l y 
RMgX i s b a s e d o n t h e g e n e r a l l y s i m i l a r r e s u l t s o b t a i n e d w h e n t h e c h l o ­
r i d e a n d b r o m i d e s y s t e m s w e r e f r a c t i o n a l l y c r y s t a l l i z e d . 
* * T h i s w o u l d n o t b e t r u e i f t h e i n t e r c o n v e r s i o n o f A a n d C i s s o 
s l o w t h a t t h e f r a c t i o n a t i o n c o u l d be c o m p l e t e d b e f o r e t h e e q u i l i b r i u m 
s y s t e m c o u l d c o m p e n s a t e f o r t h e m a t e r i a l r e m o v e d . T h e r e d i s t r i b u t i o n 
s t u d i e s a n d o t h e r r e c e n t w o r k ( 2 4 , 3 0 ) i n d i c a t e t h a t t h e i n t e r c h a n g e i s 
r a p i d . 
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e t h e r a l G r i g n a r d s t o i s o l a t e t h e d i a l k y l m a g n e s i u m c o m p o u n d . A l t h o u g h 
t h e e x a c t p o s i t i o n o f t h e e q u i l i b r i u m c a n n o t b e s t a t e d , t h e f a c t t h a t 
a l k y l m a g n e s i u m i o d i d e s h a v e a much g r e a t e r s o l u b i l i t y t h a n m a g n e s i u m 
i o d i d e i n t r i e t h y l a m i n e s u g g e s t a n a p p r e c i a b l e c o n c e n t r a t i o n o f RMgX i n 
t h e a l k y l m a g n e s i u m i o d i d e s o l u t i o n s . 
T h e u s e o f nmr w o u l d b e t h e o b v i o u s m e t h o d f o r d e t e r m i n i n g t h e 
e q u i l i b r i u m c o m p o s i t i o n o f G r i g n a r d r e a g e n t s i n t r i e t h y l a m i n e . H o w e v e r , 
i n t h e c a s e o f m e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d e i n t r i e t h y l a m i n e , a n y d i f f e r e n c e 
i n t h e nmr s p e c t r a o f m e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d e a n d d i m e t h y l m a g n e s i u m s o l u ­
t i o n s c o u l d n o t be o b s e r v e d d u e t o t h e l o w s o l u b i l i t y o f t h e G r i g n a r d 
compound p r e p a r e d e i t h e r b y r e d i s t r i b u t i o n o f d i m e t h y l m a g n e s i u m a n d m a g ­
n e s i u m b r o m i d e o r b y a d i r e c t c o m b i n a t i o n o f m a g n e s i u m a n d m e t h y l b r o m i d e 
i n t r i e t h y l a m i n e . F u r t h e r , i n t h e s o l u b l e e t h y l s y s t e m , t h e d i e t h y l ­
m a g n e s i u m a n d e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d e s o l u t i o n s g a v e s p e c t r a t h a t w e r e 
s i m i l a r e n o u g h s o as t o p r e v e n t a n e a s y i n t e r p r e t a t i o n o f t h e r e s u l t s . 
T h i s l a t t e r f i n d i n g a g r e e s w i t h e a r l i e r r e p o r t s ( 3 0 , 3 1 , 3 2 , 3 3 , 3 4 ) o n s i m i ­
l a r s y s t e m s i n e t h e r s o l v e n t s . 
R e d i s t r i b u t i o n o f D i m e t h y l m a g n e s i u m a n d M a g n e s i u m B r o m i d e A s T e t r a -
m e t h y l e t h y l e n e d i a m i n e C o m p l e x e s i n D i e t h y l E t h e r a n d B e n z e n e 
A p p a r e n t l y t r i e t h y l a m i n e i s n o t a L e w i s b a s e o f s u f f i c i e n t 
s t r e n g t h t o p r e v e n t t h e f o r m a t i o n o f B a n d t h u s s t o p t h e i n t e r c o n v e r s i o n 
o f A a n d C . T h e d i s c o v e r y o f a c o m p l e x i n g a g e n t t h a t w o u l d s t o p t h e i n ­
t e r c o n v e r s i o n o f A a n d C w o u l d a l l o w t h e d e t e r m i n a t i o n o f e q u i l i b r i u m 
c o n s t a n t s f o r t h e G r i g n a r d r e a g e n t i n v a r i o u s s o l v e n t s b y s i m p l y c o m p l e x ­
i n g t h e r e a g e n t w i t h t h e b a s e a n d t h e n f r a c t i o n a l l y c r y s t a l l i z i n g t h e 
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s o l u t i o n . T e t r a m e t h y l e t h y l e n e d i a m i n e ( T M E D ) was u s e d w i t h s u c c e s s f o r a 
s i m i l a r s t u d y w i t h t h e z i n c a n a l o g o f G r i g n a r d r e a g e n t s ( 1 7 ) . T h e f e a s ­
i b i l i t y o f u s i n g TMED as t h e c o m p l e x i n g a g e n t f o r G r i g n a r d r e a g e n t s i n 
d i e t h y l e t h e r was d e m o n s t r a t e d b y f i n d i n g t h a t -magnes ium h a l i d e TMED 
c o m p l e x e s a r e o n l y s l i g h t l y s o l u b l e a n d d i a l k y l m a g n e s i u m TMED c o m p l e x e s 
a r e v e r y s o l u b l e i n d i e t h y l e t h e r . H o w e v e r , d i m e t h y l m a g n e s i u m TMED a n d 
m a g n e s i u m b r o m i d e TMED r e d i s t r i b u t e d i n d i e t h y l e t h e r t o f o r m t h e r e l a ­
t i v e l y i n s o l u b l e m e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d e TMED c o m p l e x ( T a b l e 4 ) . 
T h e s e f i n d i n g s a g r e e w i t h o t h e r r e c e n t r e p o r t s ( 2 4 , 3 0 ) . W i t h 
a l k y l e x c h a n g e i n d i a l k y l m a g n e s i u m s y s t e m s ( 3 0 ) , i t was f o u n d t h a t e x ­
c h a n g e i n d i e t h y l e t h e r - T H F m i x t u r e s i s r e t a r d e d b u t n o t s t o p p e d b y c o m ­
p l e x i n g a g e n t s s u c h as T M E D . T h e a c c e l e r a t i o n o f t h e e x c h a n g e b y a d d e d 
m a g n e s i u m b r o m i d e ( 3 0 ) s u g g e s t s t h a t t h e a l k y l - h a l o g e n i n t e r c h a n g e s t u d i e d 
h e r e m i g h t b e e v e n m o r e f a c i l e a n d t h e r e f o r e m o r e d i f f i c u l t t o s t o p t h a n 
t h e a l k y l - a l k y l e x c h a n g e . 
T h e f a i l u r e o f c o m p l e x i n g a g e n t s t o p r e v e n t t h e i n t e r c o n v e r s i o n 
o f A a n d C r a i s e s t h e p o s s i b i l i t y t h a t r e d i s t r i b u t i o n a n d d i s p r o p o r t i o n a -
t i o n may f o l l o w a m e c h a n i s m o t h e r t h a n t h e one s h o w n b y Eq„ 1. T h e p r e s ­
e n c e o f i o n s i n e t h e r s o l v e n t s h a s b e e n r e p o r t e d ( 3 5 , 3 6 ) , s o t h a t i t i s 
r e a s o n a b l e t o e x p e c t t h a t t h e g r e a t e r c o m p l e x i n g a b i l i t y o f t e r t i a r y 
a m i n e s w o u l d s t a b i l i z e a n d t h u s e n h a n c e f o r m a t i o n o f c h a r g e d s p e c i e s i n 
s o l u t i o n . A n i o n i c m e c h a n i s m c a n b e e n v i s i o n e d ( E q . 2 ) , b a s e d o n t h e 
p r i n c i p l e i o n s r e p o r t e d i n e t h e r s o l v e n t s . T h e r e f o r e i f t h e compounds 
a r e f i r s t c o m p l e x e d w i t h a n a m i n e , i s o l a t e d , a n d t h e n b r o u g h t t o g e t h e r 
i n a s u i t a b l e s o l v e n t o f l o w d i e l e c t r i c c o n s t a n t a n d l o w - s o l v a t i n g p o w e r , 
i n t e r c o n v e r s i o n o f A a n d C v i a a p a t h w a y i n v o l v i n g b r i d g e s s p e c i e s 
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R - M g - X R-Mg + X" ( 2 ) 
X " + R - M g - X 
X 
R - M g - X " 
R-Mg + R - M g - X R-Mg + M g X 0 
R 
( E q . 1) a n d v i a a n i o n i c m e c h a n i s m ( E q . 2) m i g h t b e p r e v e n t e d . T o t e s t 
t h i s p o s s i b i l i t y d i m e t h y l m a g n e s i u m TMED was p r e p a r e d a n d d i s s o l v e d i n 
b e n z e n e . S i n c e t h i s c o m p l e x i s m o n o m e r i c i n b e n z e n e ( 2 3 ) , t h e c o n c e n ­
t r a t i o n o f b r i d g e d s p e c i e s i s s m a l l . When m i x e d w i t h m a g n e s i u m b r o m i d e 
T M E D , w h i c h h a s a l o w s o l u b i l i t y i n b e n z e n e , r e d i s t r i b u t i o n was o b s e r v e d 
( T a b l e 4 ) . W h i c h e v e r m e c h a n i s m i s o p e r a t i v e f o r t h e r e d i s t r i b u t i o n -
d i s p r o p o r t i o n a t i o n , t h e p r o c e s s i s t o o f a c i l e t o b e s t o p p e d b y a n y o f 
t h e m e t h o d s s t u d i e d . 
A t t e m p t e d U s e o f T r i e t h y l e n e d i a m i n e A s a C o m p l e x i n g A g e n t 
A s p r e v i o u s l y o u t l i n e d , t h e v a l u e o f a c o m p l e x i n g a g e n t l i e s n o t 
o n l y w i t h i t s a b i l i t y t o p r e v e n t r e d i s t r i b u t i o n i n t h e G r i g n a r d s y s t e m 
b u t a l s o w i t h t h e c o m p l e x i t f o r m s h a v i n g d i f f e r e n t s o l u b i l i t i e s i n some 
s o l v e n t s o t h a t f r a c t i o n a l c r y s t a l l i z a t i o n c a n b e u s e d t o s e p a r a t e t h e 
v a r i o u s c o m p o n e n t s . T h u s , t h e a t t e m p t e d u s e o f t r i e t h y l e n e d i a m i n e p r o v e d 
u n s u c c e s s f u l w h e n i t was f o u n d t h a t t h e d i m e t h y l m a g n e s i u m c o m p l e x i s i n ­
s o l u b l e i n d i e t h y l e t h e r , n - h e x a n e a n d b e n z e n e . D i e t h y l m a g n e s i u m a n d 
m a g n e s i u m b r o m i d e a l s o f o r m i n s o l u b l e c o m p l e x e s w i t h t r i e t h y l e n e d i a m i n e . 
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C H A P T E R I V 
CONCLUSIONS 
T h e c o m p o s i t i o n o f G r i g n a r d compounds i n t e r t i a r y a m i n e s o l v e n t 
was e s t a b l i s h e d b y f r a c t i o n a l c r y s t a l l i z a t i o n a n d r e d i s t r i b u t i o n s t u d i e s . 
T h e c o m p o s i t i o n was s h o w n t o b e b e s t r e p r e s e n t e d b y t h e e q u i l i b r i u m 
R^Mg + MgX£ £ 2RMgX, T h i s e q u i l i b r i u m was f o u n d t o l i e a l m o s t 
c o m p l e t e l y t o t h e r i g h t w h e n X = B r a n d , b a s e d o n t h e g e n e r a l l y s i m i l a r 
r e s u l t s o b t a i n e d w h e n t h e c h l o r i d e a n d b r o m i d e s y s t e m s w e r e f r a c t i o n a l l y 
c r y s t a l l i z e d , t h e e q u i l i b r i u m i s a l s o t h o u g h t t o l i e f a r t o t h e r i g h t 
w h e n X = C I . T h e e q u i l i b r i u m i s n o t n e a r l y s o much t o t h e r i g h t w h e n 
X = I . T h e t r i e t h y l a m i n e c o m p l e x e s o f R2Mg a n d MgX2 t h a t w e r e s t u d i e d , 
r e d i s t r i b u t e i n t r i e t h y l a m i n e a n d t h e t e t r a m e t h y l e t h y l e n e d i a m i n e c o m ­
p l e x e s t h a t w e r e s t u d i e d , r e d i s t r i b u t e i n b o t h d i e t h y l e t h e r a n d b e n z e n e . 
T h e t r i e t h y l e n e d i a m i n e c o m p l e x e s t h a t w e r e e x a m i n e d a r e i n s o l u b l e i n d i ­
e t h y l e t h e r , b e n z e n e a n d n - h e x a n e . F o r t h e s e r e a s o n s , n o n e o f t h e s e 
a m i n e s a r e s u i t a b l e c o m p l e x i n g a g e n t s f o r e s t a b l i s h i n g t h e e q u i l i b r i u m 
c o m p o s i t i o n o f G r i g n a r d c o m p o u n d s . 
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A P P E N D I X 
T a b l e 1 . R e d i s t r i b u t i o n o f D i a l k y l m a g n e s i u m Compounds 
a n d M a g n e s i u m H a l i d e s i n T r i e t h y l a m i n e . 
mmol mmol 
R e a c t a n t s S a m p l e Mg /g s o l n h a l o g e n / g s o l n M g : X * T i m e ( h r . ) 
( C 2 H 5 ) 2 M g + M g B r 2 i n i t i a l * * 0 . 177 0 . 053 . 0 0 : : 0 . 3 0 0 
1 0 . 252 0o 236 1 . 0 0 : : 0 . 9 4 18 . 0 
tt 2 0 . 255 0 . 240 1 , 0 0 : : 0 . 9 4 6 6 . 0 
C a l c d f o r 100% r e d i s t r i b u t i o n * * * * 0 . 279 0 . 269 1 . 0 0 : : 0 . 9 6 
CC 2 H 5 ) 2 Mg . M g l 2 i n i t i a l * * 0 . 130 0 . 024 1 . 0 0 : : 0 . 1 8 0 
II 1 0 . 186 0 . 159 1 . 0 0 : : 0 . 8 6 18 . 0 
II 2 0 . 168 0 . 138 1 . 0 0 : : 0 . 8 2 6 6 . 0 
II 3 0 . 164 0 . 128 1 . 0 0 : : 0 . 7 8 108 . 0 
F o u n d f o r E t M g l * * * 1 . 0 0 : : 0 . 9 2 
C a l c d f o r 100% r e d i s t r i b u t i o n * * * * 0 . 223 0 . 221 1 . 0 0 : : 0 . 9 9 
T a b l e 1. R e d i s t r i b u t i o n o f D i a l k y l m a g n e s i u m Compounds 
a n d M a g n e s i u m H a l i d e s i n T r i e t h y l a m i n e ( C o n t i n u e d ) 
mmol mmol 
R e a c t a n t s S a m p l e M g / g s o l n h a l o g e n / g s o l n M g : X * T i m e ( h r . ) 
( C H 3 ) 2 M g + M g B r 2 i n i t i a l * * 0e 180 0. ,045 1 , = 00 : :0 , ,25 0 
" 1 0c 130 0 e 017 1 . = 00 : :0< .13 0 . 5 
" 2 0, ,094 0. ,016 1 . = 00 : :0< ,17 4 . 3 
3 0. ,066 0< ,032 1 , = 00 : :0< = 48 2 1 . 0 
" 4 0. 069 0. ,029 1 , = 00: :0 , .42 4 6 . 0 
F o u n d f o r M e M g B r * * * 1 , = 00: :0 , . 3 1 
C a l c d f o r 100% r e d i s t r i b u t i o n * * * * 0, = 299 0, ,299 1 . . 00 : : 1 , .00 
* X = h a l i d e i o n ( B r o r I ) . 
* * V a l u e s f o r h a l o g e n c o n t e n t a r e t h o s e m e a s u r e d f o r d i s s o l v e d m a g n e s i u m h a l i d e p r i o r t o a d d i t i o n 
o f m a g n e s i u m a l k y l . M a g n e s i u m c o n c e n t r a t i o n i s t h e sum o f t h a t m e a s u r e d f o r t h e m a g n e s i u m h a l i d e 
and t h a t c a l c u l a t e d f o r t h e a d d e d m a g n e s i u m a l k y l . 
* * * A u t h e n t i c G r i g n a r d p r e p a r e d f r o m t h e a l k y l h a l i d e a n d m a g n e s i u m i n t r i e t h y l a m i n e . T h i s v a l u e , 
w h e n a v a i l a b l e , was i n s e r t e d i n t h e c a s e s w h e r e t h e r e d i s t r i b u t i o n r e s u l t s i n t h e p r e c i p i t a t i o n o f 
m a t e r i a l a n d t h e r e f o r e makes d i f f i c u l t a m e a n i n g f u l c o m p a r i s o n o f t h e r e s u l t s w i t h t h o s e c a l c u ­
l a t e d f o r 100% r e a c t i o n . 
* * * * T h e s e a r e t h e v a l u e s e x p e c t e d i f a l l o f t h e m a t e r i a l g o e s i n t o s o l u t i o n . 
T a b l e 2„ F r a c t i o n a l C r y s t a l l i z a t i o n o f G r i g n a r d Compounds P r e p a r e d i n T r i e t h y l a m i n e . * 
E t h y l m a g n e s i u m C h l o r i d e * * E t h y l m a g n e s i u m B r o m i d e E t h y l m a g n e s i u m I o d i d e * * * 
F r a c t i o n M g : C l : N F r a c t i o n M g : B r : N F r a c t i o n M g : I 
1 1, , 0 0 : 1 , 0 1 : 0 , 9 0 1 1, , 0 0 : 0 . 9 9 : 1 . 0 2 1 1 . 0 0 : 1 . 6 1 
2 1, , 0 0 : 0 . 9 5 - 2 1, , 0 0 : 1 . 0 4 : 1 . 0 1 2 1 . 0 0 : 1 . 6 1 
3 I-, 0 0 : 0 , 9 4 - 3 1, , 0 0 : 0 . 9 3 : 1 . 0 1 3 1 . 0 0 : 1 . 1 3 
4 i . , 0 0 : 1 , 0 1 : 1 . 0 6 4 1, , 0 0 : 0 . 9 4 : 1 . 0 0 4 1 . 0 0 : 1 . 0 3 
5 1< , 0 0 : 0 , 9 6 - 5 1< , 0 0 : 1 . 0 0 : 0 . 9 4 5 1 . 0 0 : 0 . 9 5 
6 1, , 0 0 : 0 . 9 8 - 6 1, = 0 0 : 0 . 9 9 : 0 . 9 8 6 1 . 0 0 : 0 . 7 8 
7 1, , 0 0 : 0 . 9 5 : 0 . 9 9 
s - B u t y l m a g n e s i u m C h l o r i d e * * s - B u t y l m a g n e s i u m B r o m i d e * * * * s - B u t y l m a g n e s i u m I o d i d e * * * 
F r a c t i o n M g : C l : N F r a c t i o n Mg: B r F r a c t i o n M g : I 
1 1, , 0 0 : 0 . 9 6 : 0 . 7 3 1 1 . 0 0 : 1 . 8 8 1 1 . 0 0 : 1 . 1 1 
2 1, = 0 0 : 1 . 0 1 : 0 . 9 5 2 1 , 0 0 : 1 . 3 5 2 1 . 0 0 : 1 . 0 1 
3 1, . 0 0 : 0 . 9 8 - 3 1 . 0 0 : 1 . 0 5 3 1 . 0 0 : 1 . 1 5 
4 1 . 0 0 : 1 . 0 0 - 4 1 . 0 0 : 1 . 0 4 4 1 . 0 0 : 0 . 8 1 
T a b l e 2 . F r a c t i o n a l C r y s t a l l i z a t i o n o f G r i g n a r d Compounds P r e p a r e d i n T r i e t h y l a m i n e . * ( C o n t i n u e d ) 
t - B u t y l m a g n e s i u m C h l o r i d e * * * ' 
F r a c t i o n M g : C l 
1 - 0 0 : 2 . 0 6 
1 . 0 0 : 1 . 1 3 
1 . 0 0 : 1 . 1 7 
1 . 0 0 : 1 . 0 9 
t - B u t y l m a g n e s i u m B r o m i d e 
F r a c t i o n Mg: : B r : :N 
1 1 . 0 0 : 2 , ,81 : : 1 . 0 2 
2 1 . 0 0 : 1 . 48: : 0 . 6 0 
P h e n y l m a g n e s i u m B r o m i d e * * 
F r a c t i o n M g : B r : N 
1 . 0 0 : 1 . 0 5 -
1 . 0 0 : 1 . 2 2 : 1 . 0 2 
1 . 0 0 : 1 . 2 5 -
1 . 0 0 : 1 . 0 5 -
* T h e d a t a w e r e g a t h e r e d b y s e v e r a l c o - w o r k e r s and a r e p r e s e n t e d h e r e i n summary f o r m t o f a c i l i t a t e 
t h e d i s c u s s i o n . A f u l l p r e s e n t a t i o n c a n b e f o u n d i n r e f e r e n c e 14. 
* * T h e l a c k o f v a l u e s f o r n i t r o g e n c o n t e n t o f some o f t h e f r a c t i o n s i s due t o a n i n a b i l i t y t o c o m ­
p l e t e l y d r y t h e s e f r a c t i o n s . I n t h e s e c a s e s t h e v a l u e w o u l d b e m e a n i n g l e s s s i n c e i t w o u l d i n c l u d e 
t h e t r i e t h y l a m i n e s o l v e n t a l o n g w i t h t h e t r i e t h y l a m i n e c o m p l e x e d w i t h t h e m a g n e s i u m c o m p o u n d . 
* * * N o n e o f t h e a l k y l m a g n e s i u m i o d i d e d a t a i n c l u d e v a l u e s f o r n i t r o g e n c o n t e n t . T h e r e a s o n f o r t h i s 
o m i s s i o n i s d i s c u s s e d i n t h e A n a l y s i s S e c t i o n o f t h e E x p e r i m e n t a l . 
* * * * N i t r o g e n c o n t e n t was n o t d e t e r m i n e d . 
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T a b l e 3 . F r a c t i o n a l C r y s t a l l i z a t i o n o f G r i g n a r d Compounds 
P r e p a r e d i n D i e t h y l E t h e r a n d Q u e n c h e d i n 
T r i e t h y l a m i n e o * 
E t h y l m a g n e s i u m B r o m i d e 
F r a c t i o n s S a m p l e w t . ( g ) Mg(%) B r ( % ) N ( % ) M g : B r : N 
1 10 ,2 10 .9 35, .8 6 . 12 1 .00: : 1 , ,00 : : 0 . 9 7 
2 11 .6 11 .2 39 . .0 6 ,62 1 .00 : : 1 , ,06 : : 1 . 03 
3 2 3 . 7 11 .8 43. .9 6 .91 1 .00 : : 1 , , 11 : : 1 . 0 2 
C a l c d . f o r C 2 H 5 M g B r « N ( C 2 H 5 ) 3 10 A 34. ,1 5 . 9 7 1 .00 : 1. ,00 : : 1 . 00 
R e c o v e r y : 90.0% 
P h e n y l m a g n e s i u m B r o m i d e 
F r a c t i o n s S a m p l e w t . ( g ) Mg(%) B r ( % ) N ( % ) M g : B r : N 
1 24.3 9.2 30.9 4.2 1.00:1.02:0.80 
2 1.0 12.1 3 9 . 8 5 .8 1 . 0 0 : 1 . 0 0 : 0 , 8 1 
3 21 ,1 10 .2 3 5 . 3 6.1 1 . 0 0 : 1 . 0 5 : 1 , 0 4 
C a l c d . f o r C ^ M g B r ° N ( C 2 H 5 ) 8 .6 28 .2 5 .0 1 . 0 0 : 1 . 0 0 : 1 . 0 0 
R e c o v e r y : 96.9% 
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T a b l e 3 . F r a c t i o n a l C r y s t a l l i z a t i o n o f G r i g n a r d Compounds 
P r e p a r e d i n D i e t h y l E t h e r a n d Q u e n c h e d i n 
T r i e t h y l a m i n e , * ( C o n t i n u e d ) 
t - B u t y l m a g n e s i u m C h l o r i d e * * 
F r a c t i o n s S a m p l e w t . ( g ) Mg(%) C l ( % ) N ( % ) M g : C l : N 
1 2 . 2 19 .6 3 2 . 4 3.1 1 . 0 0 : 1 . 1 3 : 0 . 2 8 
2 2 .0 15 .2 24 .1 2 .4 1 . 0 0 : 1 . 0 9 : 0 . 2 7 
3 10 .8 13 .6 22 .5 5 .8 1 . 0 0 : 1 . 1 3 : 0 . 7 4 
C a l c d . f o r t _ - C 4 H 9 M g C l ° N ( C 2 H 5 ) 3 11 .2 16 .3 6 .4 1 . 0 0 : 1 . 0 0 : 1 . 0 0 
R e c o v e r y : 99„8% 
I s o p r o p y l m a g n e s i u m C h l o r i d e 
F r a c t i o n s S a m p l e w t . ( g ) Mg(%) C l ( % ) N ( % ) M g : C l : N 
1 2 .3 13 .9 20 .8 5.1 1 . 0 0 : 1 . 0 2 : 0 . 6 4 
2 11 .6 13 .4 2 0 . 3 6 .0 1 . 0 0 : 1 . 0 4 : 0 . 7 8 
C a l c d . f o r i - C 3 - H ? M g C l » N ( C 2 H 5 ) 3 12 .0 17 .5 6 . 9 1 . 0 0 : 1 . 0 0 : 1 . 0 0 
R e c o v e r y : 83.8% 
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T a b l e 3, F r a c t i o n a l C r y s t a l l i z a t i o n o f G r i g n a r d Compounds 
P r e p a r e d i n D i e t h y l E t h e r a n d Q u e n c h e d i n 
T r i e t h y l a m i n e . * ( C o n t i n u e d ) 
n - B u t y l m a g n e s i u m I o d i d e * * * 
F r a c t i o n s S a m p l e w t . ( g ) Mg(%) K%) Mg: : I 
6 .3 7 , 1 5 7 . 7 1 . 0 0 : ; 1 . 5 6 
2 1.4 7 .9 4 8 , 0 1 . 0 0 : : 1 . 1 7 
to 1 2 , 1 1 0 . 8 4 0 . 2 1 . 0 0 : : 0 . 7 1 
C a l c d . f o r n - C H M g I » N ( C H ) 7 . 9 4 1 . 0 1 . 0 0 : : 1 . 0 0 
R e c o v e r y : 91.7% 
* T h e v a r i a t i o n i n a b s o l u t e v a l u e s o f t h e e l e m e n t a l a n a l y s i s a p p e a r s t o 
b e due t o t h e e x t e n t o f d r y i n g o f e a c h s a m p l e . T h e i m p o r t a n t c o n s i ­
d e r a t i o n h e r e i s t h e M g : N r a t i o . 
* * T h e r e a s o n f o r t h e l o w n i t r o g e n c o n t e n t o f t h e f r a c t i o n s i s n o t k n o w n , 
* * * N o n e o f t h e a l k y l m a g n e s i u m i o d i d e d a t a i n c l u d e v a l u e s f o r n i t r o g e n c o n ­
t e n t o T h e r e a s o n f o r t h i s o m i s s i o n i s d i s c u s s e d i n t h e A n a l y s i s S e c ­
t i o n o f t h e E x p e r i m e n t a l . 
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T a b l e 4 . R e d i s t r i b u t i o n o f D i m e t h y l m a g n e s i u m TMED a n d 
M a g n e s i u m B r o m i d e TMED i n B e n z e n e a n d D i e t h y l 
E t h e r , 
S o l v e n t 
mmol 
S a m p l e M g / g s o l n 
mmol 
B r / g s o l n M g : X T i m e ( h r ) 
D i e t h y l E t h e r I n i t i a l 0 ,180 0 . 013 1.00: : 0 , 0 7 0 
D i e t h y l E t h e r 1 0 ,064 0 , 037 1 .00: : 0 , 5 8 18 .0 
D i e t h y l E t h e r 2 0 ,062 0 . 046 1 .00; : 0 . 7 4 4 2 . 0 
D i e t h y l E t h e r 3 0 ,060 0 , 049 1 .00: : 0 , 8 2 120 .0 
C a l c d f o r 100% 
r e d i s t r i b u t i o n 0 ,338 0 , 344 1 .00: : 1 , 0 2 
B e n z e n e I n i t i a l 0 .116 0 , 045 1 .00 : :0 .39 0 
B e n z e n e 1 0 .182 0 , 171 1 .00 : : 0 .94 18 .0 
B e n z e n e 2 0 ,187 0 , 194 1 ,00 : :1 .04 4 5 . 0 
C a l c d f o r 100% 
r e d i s t r i b u t i o n 0 .183 0 , 187 1 ,00 : 1.02 
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C H A P T E R I 
I N T R O D U C T I O N 
B a c k g r o u n d 
T h e S c h l e n k e q u i l i b r i u m ( E q . 1) i s g e n e r a l l y a c c e p t e d as a n 
2 RMgX t R 2 Mg + M g X 2 ( 1 ) 
a d e q u a t e d e s c r i p t i o n o f t h e b a s i c c o m p o s i t i o n o f G r i g n a r d compounds i n 
p o l a r s o l v e n t s ( 1 , 2 ) . S o l u t i o n s o f m a g n e s i u m compounds h a v e b e e n f o u n d 
t o be m o n o m e r i c e i t h e r i n d i l u t e d i e t h y l e t h e r s o l u t i o n ( 3 , 4 ) o r w h e n 
c o m p l e x e d t o s o l v e n t s t h a t a r e s t r o n g e r L e w i s b a s e s t h a n d i e t h y l e t h e r 
s u c h a s t e t r a h y d r o f u r a n ( 5 , 6 , 7 ) o r t e r t i a r y a m i n e s ( 8 , 9 , 1 0 ) . H o w e v e r , 
r e s u l t s o f r e c e n t m o l e c u l a r w e i g h t s t u d i e s a t h i g h e r c o n c e n t r a t i o n s i n 
d i e t h y l e t h e r ( 3 , 1 1 , 1 2 ) h a v e b e e n i n t e r p r e t e d as i n d i c a t i n g a s s o c i a t i o n 
o f G r i g n a r d compounds t o f o r m s h i g h e r t h a n t h e monomer ( E q . 2 ) . 
^ . X P X 
RMg ^ M g R Z 2 RMgX Z R.Mg + M g X . t £ > M g ^ M g ( 2 ) 
^ X ^ X 
C o m p o s i t i o n o f t h e G r i g n a r d Compound i n T e t r a h y d r o f u r a n 
C l e a r l y , many a s p e c t s o f G r i g n a r d compound c o m p o s i t i o n a r e n o t a s 
y e t r e s o l v e d . F o r e x a m p l e , i n t e t r a h y d r o f u r a n t h e n u m b e r o f compounds 
s t u d i e d i s q u i t e s m a l l and t h e r e f o r e t h e g e n e r a l a p p l i c a b i l i t y o f E q . 1 
f o r d e s c r i b i n g t h e d e g r e e o f a g g r e g a t i o n i n t e t r a h y d r o f u r a n s o l u t i o n s as 
m o n o m e r i c h a s n o t b e e n c l e a r l y e s t a b l i s h e d . E v e n f o r t h e m o r e c o m m o n l y 
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s t u d i e d compounds ( e . g . e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d e ) , t h e r e a r e c o n f l i c t i n g 
r e p o r t s o n t h e d e g r e e o f s o l u t e a s s o c i a t i o n i n t e t r a h y d r o f u r a n ( 5 , 6 , 7 , 
13) . 
C o m p o s i t i o n o f t h e G r i g n a r d Compound i n D i e t h y l E t h e r 
D i e t h y l e t h e r s o l u t i o n s h a v e b e e n e x a m i n e d i n a l i t t l e m o r e d e ­
t a i l . I n d i e t h y l e t h e r , a l k y l m a g n e s i u m c h l o r i d e s h a v e b e e n d e s c r i b e d 
a s d i m e r i c e v e n a t l o w c o n c e n t r a t i o n s ( 3 , 1 4 ) w h i l e t h e a l k y l - a n d a r y l -
m a g n e s i u m b r o m i d e s a n d i o d i d e s a r e m o n o m e r i c a t l o w c o n c e n t r a t i o n 
( < 0 .1m) ( 3 , 4 ) a n d e x h i b i t i n c r e a s e d a s s o c i a t i o n w i t h c o n c e n t r a t i o n 
( 3 , 1 1 , 1 2 ) . H o w e v e r i t i s n o t k n o w n i f t h e b r o m i d e s a n d i o d i d e s a s s o c i a t e 
i n t h e same m a n n e r t o some s t a b l e f o r m ( d i m e r , t r i m e r , t e t r a m e r , p o l y ­
m e r e t c . ) o r i f t h e n a t u r e o f t h e h y d r o c a r b o n p o r t i o n o f t h e G r i g n a r d 
compounds p l a y s a m a j o r r o l e i n d e t e r m i n i n g e i t h e r t h e d e g r e e o f a s s o ­
c i a t i o n o r t h e f o r m t h e m o l e c u l a r a g g r e g a t e s a s s u m e i n s o l u t i o n . F u r ­
t h e r m o r e , i t i s n o t c l e a r how t h e a s s o c i a t i o n o c c u r s , w h e t h e r b y a l k y l 
( a r y l ) b r i d g e s , h a l o g e n b r i d g e s , o r a c o m b i n a t i o n o f t h e t w o . 
F i n a l l y , d e v i a t i o n s f r o m i d e a l b e h a v i o r ( a s i d e f r o m t h a t d u e t o 
a s s o c i a t i o n o f t h e s o l u t e ) e n c o u n t e r e d i n t h e s o l u t i o n s m u s t b e c o n ­
s i d e r e d a n d p r o p e r l y i n t e r p r e t e d . A l t h o u g h t h e d a n g e r i n a t t r i b u t i n g 
a l l o f t h e i n c r e a s e i n m o l e c u l a r w e i g h t t o a s s o c i a t i o n w i t h o u t d u e r e ­
g a r d f o r t h e s e d e v i a t i o n s i s w e l l k n o w n ( 1 5 ) , t h i s m a t t e r h a s r e c e i v e d 
l i t t l e a t t e n t i o n i n t h e p a s t ( 1 6 ) . 
P u r p o s e 
I n a n a t t e m p t t o c l a r i f y t h e s e i s s u e s , a c o m p r e h e n s i v e e b u l l i o -
s c o p i c s t u d y o f a s e r i e s o f G r i g n a r d a n d r e l a t e d compounds o v e r a w i d e 
c o n c e n t r a t i o n r a n g e i n t e t r a h y d r o f u r a n a n d d i e t h y l e t h e r h a s b e e n m a d e . 
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E X P E R I M E N T A L 
I n s t r u m e n t a t i o n a n d A p p a r a t u s 
A n a l y s i s o f t h e h y d r o c a r b o n s r e l e a s e d b y h y d r o l y s i s o f t h e G r i g ­
n a r d s o l u t i o n s was a c c o m p l i s h e d o n a g a s c h r o m a t o g r a p h (F§M S c i e n t i f i c 
M o d e l 750) u s i n g m a t c h e d c o l u m n s p a c k e d w i t h P o l y p a k 2 (F§M S c i e n t i f i c ) . 
T h e i n e r t a t m o s p h e r e b o x was m a n u f a c t u r e d b y K e w a u n e e ( M o d e l 
2C1020) a n d was e q u i p p e d w i t h a r e c i r c u l a t i n g s y s t e m t o c o n t i n u a l l y r e ­
m o v e w a t e r a n d o x y g e n ( 1 7 ) c o n t a m i n a n t s f r o m t h e n i t r o g e n a t m o s p h e r e . 
T h e s y r i n g e s w h i c h w e r e u s e d f o r m a k i n g a d d i t i o n s t o t h e b o i l i n g 
p o i n t a p p a r a t u s w e r e s t a n d a r d g l a s s s y r i n g e s e q u i p p e d w i t h s t a i n l e s s 
s t e e l n e e d l e s . 
T h e b o i l i n g p o i n t a p p a r a t u s a n d n i t r o g e n s y s t e m ( F i g u r e 1) a r e 
s u f f i c i e n t l y u n i q u e t o demand d e t a i l e d c o m m e n t s . A l t h o u g h t h e b o i l i n g 
p o i n t a p p a r a t u s s h o w n i n F i g u r e 1 h a s t h e same b a s i c d e s i g n a s t h a t o f 
a n o r d i n a r y C o t t r e l l b o i l i n g p o i n t a p p a r a t u s , t h e r e a r e some s i g n i f i c a n t 
d i f f e r e n c e s . O n e p o i n t w o r t h y o f n o t e i s t h a t t h e a p p a r a t u s i s o f o n e 
p i e c e c o n s t r u c t i o n s u c h t h a t t h e r e a r e o n l y t h r e e p l a c e s i n t h e a p p a r a ­
t u s w h e r e o u t s i d e c o n n e c t i o n s m u s t b e m a d e . T h e s e i n c l u d e t w o g r o u n d 
g l a s s j o i n t s , one f o r a Beckman t h e r m o m e t e r , one f o r c o n n e c t i o n t o a 
n i t r o g e n s y s t e m , a n d a n o p e n i n g f o r a s e p t u m c a p . T h e s e p t u m c a p a l l o w s 
t h e p e r i o d i c a d d i t i o n o f s a m p l e s ( i n s o l u t i o n v i a s y r i n g e ) t o t h e a p p a ­
r a t u s w i t h o u t e x p o s i n g t h e s e n s i t i v e m a t e r i a l t o t h e a t m o s p h e r e . N o t e 
24/40 
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t h a t t h e s e p t u m c a p o p e n i n g i s p o s i t i o n e d b e t w e e n t h e c o n d e n s a t e s h i e l d 
a n d t h e t h e r m o m e t e r ; t h i s a r r a n g e m e n t a l l o w s t h o r o u g h m i x i n g o f t h e s a m ­
p l e s w i t h t h e b o i l i n g s o l u t i o n . T h e c o n d e n s a t e s h i e l d e x t e n d s t o j u s t 
b e l o w t h e b o t t o m o f t h e m e r c u r y b u l b o f t h e t h e r m o m e t e r w h e r e i t p r o t e c t s 
t h e b u l b f r o m c o n t a c t w i t h c o l d c o n d e n s a t e . When t h e s t u d y i s c o n d u c t e d 
w i t h a l o w b o i l i n g s o l v e n t s u c h as d i e t h y l e t h e r , t h e c o n d e n s e r i s c o n ­
n e c t e d t o a r e c i r c u l a t i n g m o t o r a n d c o o l e d w i t h i c e w a t e r t o e l i m i n a t e 
s o l v e n t l o s s a n d e x c e s s i v e s o l v e n t h o l d u p i n t h e c o n d e n s e r . T h e b u l b 
o f t h e t h e r m o m e t e r i s c o n t i n u a l l y b a t h e d w i t h b o i l i n g s o l v e n t b y t h e 
pump, a n d s u p e r h e a t i n g o f t h e s o l u t i o n i s m i n i m i z e d b y t h e g l a s s c h i p s 
f u s e d t o t h e b o t t o m o f t h e s o l v e n t c h a m b e r . 
T h e r e m a i n d e r o f t h e e q u i p m e n t i n F i g u r e 1 c o m p r i s e s t h e n i t r o ­
g e n s y s t e m w h i c h i s d e s i g n e d t o a l l o w o p e r a t i o n o f t h e a p p a r a t u s a t a n y 
p r e s s u r e t h a t i s d e s i r e d . T h i s s y t e m i s c o n s t r u c t e d w i t h c o p p e r t u b i n g 
w i t h a l l c o n n e c t i o n s b e i n g made w i t h b r a s s c o m p r e s s i o n f i t t i n g s . W h e r e 
a c o n n e c t i o n m u s t b e made b e t w e e n t h e c o p p e r l i n e a n d e i t h e r h o s e f i t t i n g s 
o r g l a s s t u b i n g , a s h o r t p i e c e o f s e c u r e l y c l a m p e d p r e s s u r e t u b i n g i s 
u s e d . T h e s u r g e t a n k h a s a c a p a c i t y o f a b o u t 20 l i t e r s a n d c a n w i t h ­
s t a n d a v a c u u m o f a t l e a s t o n e m i l l i m e t e r . A n o x y g e n s t o r a g e t a n k o f 
t h e t y p e u s e d b y t h e U n i t e d S t a t e s A i r F o r c e m e e t s t h e s e r e q u i r e m e n t s . 
T h e s u r g e t a n k a c t s as a damper f o r s m a l l p r e s s u r e c h a n g e s i n t h e s y s ­
tem a n d t h e r e f o r e a i d s i n m a i n t a i n i n g a c o n s t a n t p r e s s u r e . T h e m a n o m e t e r 
i s a p r e c i s i o n W a l l a c e a n d T i e r n a n G a u g e t h a t c a n b e r e a d w i t h h i g h 
a c c u r a c y ; i t h a s a n a d j u s t m e n t t h a t c o m p e n s a t e s t h e p r e s s u r e s c a l e f o r 
t e m p e r a t u r e c h a n g e s i n t h e l a b o r a t o r y . T h e v a l v e s a r e b r a s s - s e a t e d a n d 
m u s t b e o f h i g h q u a l i t y i n o r d e r f o r a c o n s t a n t p r e s s u r e , e i t h e r h i g h e r 
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o r l o w e r t h a n a t m o s p h e r i c p r e s s u r e , t o b e m a i n t a i n e d i n t h e s y s t e m . T h e 
o i l b u b b l e r a c t s a s a t e r m i n a l g a s g a u g e i n t h a t i t m o n i t o r s t h e r a t e o f 
n i t r o g e n f l o w p a s t t h e s y s t e m . 
C h e m i c a l s 
B r o m i n e ( M a t h e s o n R e a g e n t ) , i o d i n e ( B a k e r A n a l y z e d ) a n d o r g a n o -
m e r c u r y compounds ( M e t a l l o m e r ) w e r e u s e d w i t h o u t f u r t h e r p u r i f i c a t i o n . 
T h e a l k y l a n d a r y l h a l i d e s ( E a s t m a n R e a g e n t a n d p - B r o m o b e n z o -
t r i f l u o r i d e f r o m P i e r c e ) w e r e d r i e d o v e r ^ 2 ^ 3 ^ p r i o r t o d i s t i l l a t i o n 
t h r o u g h a n 1 8 - i n c h p a c k e d c o l u m n u n d e r n i t r o g e n . 
E t h e r - w a s h e d t r i p l y s u b l i m e d m a g n e s i u m (Dow) was e m p l o y e d i n a l l 
o f t h e p r e p a r a t i o n s . 
D i e t h y l e t h e r ( F i s h e r A n h y d r o u s ) was d i s t i l l e d f r o m l i t h i u m a l u m ­
i n u m h y d r i d e a n d t e t r a h y d r o f u r a n ( F i s h e r C e r t i f i e d ) f r o m s o d i u m a l u m i n u m 
h y d r i d e t h r o u g h a t w o - f o o t p a c k e d c o l u m n u n d e r d r y o x y g e n - f r e e n i t r o g e n . 
A n a l y s e s 
A l l o f t h e s o l u t i o n s w e r e a n a l y z e d f o r m a g n e s i u m b y t i t r a t i o n 
w i t h E D T A ; s o l u t i o n s o f t h e G r i g n a r d compounds a n d m a g n e s i u m h a l i d e s 
w e r e a n a l y z e d f o r h a l o g e n b y t h e V o l h a r d m e t h o d . S a m p l e s o f t h e G r i g ­
n a r d s o l u t i o n s w e r e h y d r o l y z e d i n a m p o u l e s c o n t a i n i n g e i t h e r b e n z e n e 
o r d i e t h y l e t h e r t o t r a p r e l e a s e d h y d r o c a r b o n s . T h e o r g a n i c l a y e r was 
a n a l y z e d t o g l p c t o d e t e r m i n e t h e amoun t o f c o u p l i n g p r o d u c t a n d u n r e ­
a c t e d s t a r t i n g m a t e r i a l ; t h e y i e l d o f G r i g n a r d was c o n s i s t e n t l y g r e a t e r 
t h a n 96%. 
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P r e p a r a t i o n s a n d P r o c e d u r e s 
A l l m a n i p u l a t i o n s o f t h e c h e m i c a l s a n d r e a c t i o n s o l u t i o n s w e r e 
c a r r i e d o u t e i t h e r i n a g l o v e b o x ( d r y n i t r o g e n a t m o s p h e r e ) o r o n t h e 
b e n c h t o p i n s e a l e d s y s t e m s u n d e r n i t r o g e n . A l l e q u i p m e n t t h a t came i n 
c o n t a c t w i t h t h e c h e m i c a l s a n d r e a c t i o n s o l u t i o n s was d r i e d b y f l a s h 
f l a m i n g u n d e r v a c u u m o r u n d e r a f l o w o f n i t r o g e n ; a l l r e a c t i o n s w e r e 
t h e n c a r r i e d o u t u n d e r a n i t r o g e n b l a n k e t . 
P r e p a r a t i o n o f t h e G r i g n a r d Compounds 
T h e G r i g n a r d compounds w e r e p r e p a r e d i n 500 m l r o u n d - b o t t o m o n e -
n e c k f l a s k s c o n t a i n i n g a 10 t o 100 p e r c e n t e x c e s s o f m a g n e s i u m a n d a 
m a g n e t i c s t i r r i n g b a r . G a s e o u s h a l i d e s w e r e f i r s t p a s s e d t h r o u g h a t u b e 
o f NaOH a n d d r y i n g a g e n t ( m o l e c u l a r s e i v e 4 A ) a n d t h e n i n t r o d u c e d i n t o 
t h e r e a c t i o n v e s s e l t h r o u g h a s i d e a r m a t t h e b o t t o m o f a D r y I c e c o n ­
d e n s e r . T h e c o n d e n s e r was c o n n e c t e d t o t h e r e a c t i o n v e s s e l v i a a C l a i -
s s e n a d a p t e r w i t h a p a r a l l e l s i d e a r m w h i c h h e l d a n a d d i t i o n f u n n e l c o n ­
t a i n i n g 400 m l e t h e r . L i q u i d h a l i d e s w e r e a d d e d v i a a n a d d i t i o n f u n n e l 
w h i c h was c o n n e c t e d t o t h e r e a c t i o n v e s s e l b y t w o C l a i s s e n a d a p t e r s 
w i t h p a r a l l e l s i d e a r m s . T h e o t h e r t w o a r m s h e l d a n a d d i t i o n f u n n e l 
w i t h 400 m l e t h e r and a w a t e r - c o o l e d c o n d e n s e r . 
T h e r e a c t i o n s w e r e i n i t i a t e d b y a d d i n g 50 m l e t h e r a n d a s m a l l 
p o r t i o n o f t h e h a l i d e . I n e a c h c a s e t h e r e a c t i o n s t a r t e d e i t h e r s p o n ­
t a n e o u s l y o r a f t e r g e n t l e w a r m i n g ; i n n o c a s e was i t n e c e s s a r y t o a d d 
a n y k i n d o f i n i t i a t o r . E n o u g h h a l i d e was a d d e d i n e a c h c a s e t o p r e p a r e 
a o n e m o l a r s o l u t i o n . T h e p r o d u c t s w e r e c o n c e n t r a t e d b y v a c u u m d i s ­
t i l l i n g t h e s o l v e n t a t r o o m t e m p e r a t u r e u s i n g a s i m p l e d i s t i l l a t i o n 
G e n e r a l P r o c e d u r e s 
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a p p a r a t u s w i t h a D r y I c e - a c e t o n e c o o l e d r e c e i v e r . T h e f i n a l s o l u t i o n s , 
w h i c h w e r e c l e a r and c o l o r l e s s ( e x c e p t f o r t h e a r y l m a g n e s i u m h a l i d e s 
w h i c h w e r e s l i g h t l y c o l o r e d ) , w e r e n o t s e p a r a t e d f r o m t h e u n r e a c t e d m a g ­
n e s i u m b u t w e r e s a m p l e d d i r e c t l y f r o m t h e r e a c t i o n v e s s e l . 
P r e p a r a t i o n o f t h e D i a l k y l - a n d D i a r y l m a g n e s i u m Compounds 
D i p h e n y l m a g n e s i u m was p r e p a r e d i n t h e same m a n n e r a s d i m e t h y l -
a n d d i e t h y l m a g n e s i u m ( 1 8 , 1 9 ) a s d e s c r i b e d i n P a r t I o f t h i s t h e s i s e x ­
c e p t t h a t t h e r e a c t i o n was c o n d u c t e d a t 160°C b y h e a t i n g w i t h a n o i l -
b a t h . T h e s o l u t i o n s w e r e c o n c e n t r a t e d a n d s a m p l e d i n t h e same m a n n e r 
as t h e G r i g n a r d c o m p o u n d s . 
P r e p a r a t i o n o f t h e M a g n e s i u m H a l i d e s 
T h e p r e p a r a t i o n o f t h e m a g n e s i u m h a l i d e s ( 1 8 , 1 9 ) h a s a l r e a d y b e e n 
d e s c r i b e d i n P a r t I o f t h i s t h e s i s ; t h e p r o c e d u r e u s e d f o r m a g n e s i u m 
b r o m i d e i n T H F was i d e n t i c a l t o t h a t u s e d i n d i e t h y l e t h e r . S t u d i e s 
w i t h m a g n e s i u m b r o m i d e p r e p a r e d e i t h e r b y b r o m i n e a d d i t i o n t o m a g n e s i u m 
( 1 8 , 1 9 ) o r b y e x c h a n g e b e t w e e n m e r c u r i c b r o m i d e a n d m a g n e s i u m ( 1 9 ) p r o ­
d u c e d i d e n t i c a l m o l e c u l a r w e i g h t d a t a . 
O p e r a t i o n o f t h e B o i l i n g P o i n t A p p a r a t u s 
Due t o t h e u n i q u e c h a r a c t e r o f t h e a p p a r a t u s a n d t h e e x p e r i m e n t s 
c o n d u c t e d w i t h i t , a c o m p l e t e a c c o u n t o f a l l o f t h e s t e p s n e c e s s a r y t o 
a s s e m b l e t h e a p p a r a t u s a n d d u p l i c a t e t h e m e a s u r e m e n t s w i l l b e g i v e n . 
A f t e r p l a c i n g t h e a p p a r a t u s i n t h e n i t r o g e n s y s t e m as s h o w n i n 
F i g u r e 1, t h e p r o p e r l y a d j u s t e d Beckman t h e r m o m e t e r was s e a t e d w i t h a 
m in imum o f h i g h v a c u u m s t o p c o c k g r e a s e a n d t h e s e p t u m cap was i n s e r t e d 
a n d s e c u r e d w i t h a s m a l l p i e c e o f w i r e . On t h e i n i t i a l r u n a l l c o n n e c ­
t i o n s w e r e c h e c k e d f o r l e a k s b y c l o s i n g v a l v e s 2 a n d 4 a n d o p e n i n g 
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v a l v e 3 . V a l v e 1 was o p e n e d s l o w l y u n t i l t h e m a n o m e t e r r e a d a p r e s s u r e 
s o m e w h a t h i g h e r t h a n a t m o s p h e r i c ; t h e n v a l v e 1 was c l o s e d . T h e m a n o m e t e r 
was r e a d a n d t h e n r e c h e c k e d i n a f e w m i n u t e s t o s e e i f t h e r e was a p r e s ­
s u r e c h a n g e . I f some l e a k a g e was i n d i c a t e d t h e l o c a t i o n was d e t e r m i n e d 
w i t h a s o a p s o l u t i o n . When t h e p r e s s u r e r e m a i n e d c o n s t a n t f o r f i v e m i n ­
u t e s , t h e s y s t e m was c o n s i d e r e d r e a d y f o r o p e r a t i o n . 
A f t e r d e t e r m i n i n g t h a t t h e s y s t e m was t i g h t , t h e n e x t s t e p was t o 
d r y t h e s y s t e m a n d f i l l i t w i t h n i t r o g e n ; t h i s was a c c o m p l i s h e d b y 
c l o s i n g v a l v e 3 , s t a r t i n g t h e v a c u u m p u m p , a n d s l o w l y o p e n i n g v a l v e 4 . 
A f t e r e v a c u a t i n g t h e s y s t e m t h e g l a s s p o r t i o n o f t h e a p p a r a t u s was d r i e d 
b y c a r e f u l l y s w e e p i n g w i t h a b u n s e n b u r n e r f l a m e . E x t r e m e c a u t i o n was 
e x e r c i s e d h e r e s i n c e p r o l o n g e d h e a t i n g a t o n e p o i n t o n t h e s u r f a c e o f t h e 
g l a s s c o u l d c r a c k t h e a p p a r a t u s . T h e v a c u u m was m a i n t a i n e d u n t i l t h e 
g l a s s h a d c o o l e d ; t h e n t h e s y s t e m was f i l l e d w i t h n i t r o g e n b y c l o s i n g 
v a l v e 4 , o p e n i n g v a l v e s l a n d 2 ( a f a s t f l o w o f g a s t h r o u g h t h e b u b b l e r 
was m a i n t a i n e d ) a n d t h e n o p e n i n g v a l v e 3 a t a r a t e t h a t d i d n o t a l l o w 
t h e o i l i n t h e b u b b l e r t o e n t e r t h e l i n e . T h i s p r o c e d u r e was r e p e a t e d 
a t l e a s t t w o m o r e t i m e s . 
S i n c e t h e n e x t s t e p i n v o l v e d t h e u s e o f s y r i n g e s , a b r i e f d e s c r i p ­
t i o n o f t h i s o p e r a t i o n w i l l be g i v e n . T h e s y r i n g e s w e r e d r i e d p l a c i n g 
t h e h o t s y r i n g e s i n a d r y b o x e n t r y p o r t w h i c h was t h e n e v a c u a t e d . T h e 
s y r i n g e n e e d l e was c a p p e d a f t e r t h e s a m p l e was w i t h d r a w n i n t o t h e s y ­
r i n g e b y i n s e r t i n g t h e n e e d l e i n t o a s m a l l s e c t i o n c u t f r o m a s e p t u m 
c a p . When t h e s a m p l e was i n j e c t e d i n t o t h e a p p a r a t u s , t h e n e e d l e was 
p u s h e d t h r o u g h t h e r u b b e r s e c t i o n , t h r o u g h t h e s e p t u m c a p o n t h e e b u l l i o -
s c o p i c a p p a r a t u s a n d o n i n t o t h e s y s t e m f o r i n j e c t i o n . T h i s m e t h o d e l i m i -
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n a t e d l o s s o f s a m p l e d u r i n g t h e t r a n s f e r . 
T h e f i n a l p u r g i n g s t e p was i n i t i t a t e d b y a d d i n g t w e n t y t o t w e n t y -
f i v e m i l l i l i t e r s o f t h e s o l v e n t t o t h e a p p a r a t u s . When m a k i n g a d d i t i o n s 
t o t h e a p p a r a t u s , v a l v e s 3 a n d 2 w e r e o p e n e d w i t h a s m a l l n i t r o g e n f l o w 
t h r o u g h v a l v e 1. A f t e r a d d i n g t h e s o l v e n t t h e e v a c u a t i o n p r o c e d u r e was 
r e p e a t e d , f o l l o w e d b y f l a m i n g and r e f i l l i n g w i t h n i t r o g e n . T h i s f i n a l 
p u r g i n g s t e p s w e p t t h e m o i s t u r e o u t o f t h e c o n d e n s e r a n d i n t e r n a l p a r t s 
t h a t w e r e n o t e f f i c i e n t l y h e a t e d f r o m t h e o u t s i d e . 
T h e f i r s t m a t e r i a l i n t r o d u c e d was t h e s o l v e n t ( d i e t h y l e t h e r o r 
T H F ) . T h e q u a n t i t y o f s o l v e n t u s e d d e p e n d e d o n t h e e f f i c i e n c y o f t h e 
s o l v e n t pump b e c a u s e i t was a b s o l u t e l y n e c e s s a r y t h a t t h e b u l b o f t h e 
t h e r m o m e t e r b e c o n t i n u a l l y b a t h e d w i t h b o i l i n g s o l v e n t . T h e s y s t e m was 
h e a t e d w i t h a h e a t i n g m a n t l e a n d t h e p o w e r s t a t s e t t i n g was as l o w as 
p o s s i b l e t o a v o i d s u p e r h e a t i n g . P r e c a u t i o n s a g a i n s t d r a f t s o n t h e a p p a r a ­
t u s w e r e t a k e n b y w r a p p i n g t h e s o l v e n t c h a m b e r u p t o t h e t h e r m o m e t e r 
w i t h i n s u l a t i n g m a t e r i a l . 
T h e i n i t i a l r e a d i n g made was t h e b o i l i n g p o i n t o f t h e p u r e s o l ­
v e n t a t t h e d e s i r e d p r e s s u r e . T h u s , v a l v e s 1 a n d 4 w e r e c l o s e d a n d 
v a l v e s 2 a n d 3 w e r e o p e n e d . A f t e r t h e p r e s s u r e h a d d r o p p e d b e l o w t h e 
d e s i r e d p r e s s u r e , v a l v e 2 was c l o s e d and v a l v e 1 o p e n e d s l o w l y u n t i l t h e 
c o r r e c t p r e s s u r e was r e a c h e d . A t t h i s p o i n t v a l v e 1 was c l o s e d and t h e 
s y s t e m b r o u g h t t o t h e r m a l e q u i l i b r i u m . T h i s r e q u i r e d f i v e m i n u t e s o f 
b o i l i n g a t t h e d e s i r e d p r e s s u r e . T h e p r e s s u r e was r e c h e c k e d b e f o r e 
r e a d i n g t h e t h e r m o m e t e r ; t h e m a n o m e t e r a n d t h e r m o m e t e r w e r e g e n t l y t a p p e d 
b e f o r e m a k i n g t h e r e a d i n g . T h e o b s e r v e d b o i l i n g p o i n t was c o n s i d e r e d 
f i n a l o n l y w h e n i t c o u l d b e r e p r o d u c e d at_ l e a s t t w i c e b y d r o p p i n g t h e 
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p r e s s u r e and t h e n r e a d j u s t i n g i t t o t h e d e s i r e d l e v e l . A f t e r e s t a b l i s h i n g 
t h e b o i l i n g p o i n t o f t h e s o l v e n t , a w e i g h e d p o r t i o n o f t h e s o l u t i o n t o 
b e s t u d i e d was a d d e d b y f o l l o w i n g t h e same s e q u e n c e o f s t e p s u s e d w i t h 
t h e s o l v e n t a d d i t i o n . S e v e r a l a d d i t i o n s o f t h e s a m p l e w e r e n e e d e d t o 
o b t a i n a v a l u e f o r t h e m o l e c u l a r w e i g h t a t s e v e r a l c o n c e n t r a t i o n s , b u t 
t h e amount o f m a t e r i a l a d d e d was l i m i t e d i n o r d e r t o a v o i d c o n t a c t o f 
t h e s o l u t i o n w i t h t h e t h e r m o m e t e r b u l b . I f c o n t a c t h a d o c c u r r e d , t h e 
t e m p e r a t u r e r e g i s t e r e d w o u l d n o t b e t h e d e s i r e d l i q u i d - v a p o r e q u i l i b r i u m 
t e m p e r a t u r e b u t w o u l d b e t h a t o f t h e s o l u t i o n w h i c h c o u l d h a v e b e e n 
s l i g h t l y s u p e r h e a t e d . 
C a l c u l a t i o n s 
By m a k i n g t h e a s s u m p t i o n o f a n i d e a l b u t n o t n e c e s s a r i l y a d i l u t e 
s o l u t i o n , o n e c a n d e r i v e f r o m t h e C l a p e y r o n - C l a u s i u s r e l a t i o n s h i p a n 
e q u a t i o n r e l a t i n g t h e o b s e r v e d b o i l i n g p o i n t e l e v a t i o n , A T g , t o t h e m o l 
f r a c t i o n , X £ , o f s o l u t e ( s ) i n s o l u t i o n ( E q u a t i o n 3 ) . 
A T B M 1 
1000 K 
X E = 1 - e ( 3 ) 
T h e o t h e r t e r m s i n t h e e q u a t i o n a r e : M.., t h e m o l w t o f s o l v e n t ; a n d K D , 
t h e m o l a l b o i l i n g p o i n t e l e v a t i o n c o n s t a n t ( 2 . 0 1 f o r d i e t h y l e t h e r a t 
740 .0 mm H g ; 2 .20 f o r t e t r a h y d r o f u r a n a t 740 .0 mm H g ) . T h e u s e o f t h i s 
e x t e n d e d e q u a t i o n f o r t h e c a l c u l a t i o n s was n e c e s s i t a t e d b y t h e h i g h s o l ­
u t e c o n c e n t r a t i o n s w h i c h i n v a l i d a t e a n u m b e r o f d i l u t e s o l u t i o n a p p r o x i ­
m a t i o n s e m p l o y e d i n t h e d e r i v a t i o n o f s i m p l e r r e l a t i o n s h i p s . T h i s m a t t e r 
h a s b e e n e x a m i n e d i n d e t a i l r e c e n t l y ( 2 0 ) . 
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T h e r e s u l t s a r e e x p r e s s e d i n t e r m s o f s o l u t e a s s o c i a t i o n i n d i c a t e d 
as an i - v a l u e . I f t h e r e i s a s i n g l e s o l u t e s p e c i e s i n t h e s o l u t i o n , t h e 
i - v a l u e i s t h e r a t i o o f t h e m o l w t o f t h i s s p e c i e s t o t h e f o r m u l a w t o f 
t h e s o l u t e . I f t h e r e i s m o r e t h a n o n e s o l u t e s p e c i e s i n s o l u t i o n , t h e 
i - v a l u e i s t h e r a t i o o f t h e n u m b e r - a v e r a g e m o l e c u l a r w e i g h t o f t h e s o l ­
u t e s t o t h e f o r m u l a w t o f t h e s o l u t e . I t s h o u l d b e n o t e d t h a t t h e n u m b e r -
a v e r a g e m o l w t i s n u m e r i c a l l y e q u a l t o t h e m o l w t o f a s i n g l e s p e c i e s 
w h i c h w o u l d g i v e a b o i l i n g p o i n t e q u i v a l e n t t o t h a t o b s e r v e d e x p e r i ­
m e n t a l l y . E q u a t i o n 4 was u s e d f o r t h e c o m p u t a t i o n o f t h e i - v a l u e s . T h e 
1 
A T B M 1 ( 4 ) 
1000 K D 
B - 1 
a d d i t i o n a l t e r m s a r e : W 2 , g r a m s o f s o l u t e ; W ^ , g r a m s o f s o l v e n t ; a n d 
M^t f o r m u l a w t o f s o l u t e . 
C e r t a i n f e a t u r e s o f t h e c a l c u l a t i o n o f i - v a l u e s b y E q u a t i o n 4 
d e s e r v e f u r t h e r comment s i n c e t h e r e i s t h e c o m p l i c a t i n g f e a t u r e o f c o m -
p l e x a t i o n b e t w e e n s o l u t e a n d s o l v e n t . T h i s c o m p l e x a t i o n i n s o l u t i o n h a s 
b e e n d e m o n s t r a t e d i n a n u m b e r o f w a y s i n c l u d i n g t h e u s e o f s p e c t r a l 
t e c h n i q u e s ( 2 1 , 2 2 , 2 3 ) a n d t h e u s e o f o p t i c a l l y a c t i v e e t h e r s ( 2 4 ) , W h i l e 
i t i s c l e a r i n p r i n c i p l e ( 2 ) t h a t c o m p l e x e d s o l v e n t m o l e c u l e s s h o u l d b e i n ­
c l u d e d as an i n t e g r a l p a r t o f t h e s o l u t e s p e c i e s , t h e a c t u a l n u m b e r o f 
s o l v e n t m o l e c u l e s i n a n y g i v e n c a s e i s g e n e r a l l y n o t k n o w n . T h e d e g r e e 
o f s o l v a t i o n a s s u m e d h a s a d i r e c t e f f e c t o n t h e i - v a l u e s c a l c u l a t e d f r o m 
l = 
W 2 M 1 
W 1 M 2 
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E q u a t i o n 4 . T h e a s s u m p t i o n d o e s n o t a f f e c t t h e r a t i o W ^ / M ^ i n t h e e q u a ­
t i o n , a l t h o u g h i t a f f e c t s t h e i n d i v i d u a l v a l u e s o f a n d M^ ; b u t r a t h e r 
a f f e c t s t h e v a l u e o f W ^ , t h e amoun t o f f r e e s o l v e n t . I f t o o l i t t l e s o l -
i s a s c r i b e d t o t h e s o l u t e , t h e amoun t o f f r e e s o l v e n t i s t o o h i g h a n d 
t h e r e s u l t i n g i - v a l u e s w i l l be l o w e r t h a n t h e c o r r e c t v a l u e s . C o n v e r s e l y , 
i f t o o much s o l v e n t i s i n c l u d e d w i t h t h e s o l u t e i n c o m p u t i n g t h e f o r m u l a 
w t , t h e c a l c u l a t e d v a l u e o f i i s h i g h e r t h a n t h e c o r r e c t v a l u e . 
T h e r e i s a m p l e i n f o r m a t i o n a v a i l a b l e o n t h e d e g r e e o f c o m p l e x a t i o n 
o f s o l v e n t w i t h s o l u t e i n t h e s o l i d s t a t e . T h e c o m p l e x e s w i t h t e t r a h y d r o ­
f u r a n , d i e t h y l e t h e r a n d t e r t i a r y a m i n e s h a v e b e e n c h a r a c t e r i z e d ( 8 , 9 , 
1 0 , 2 5 , 2 6 , 2 7 , 2 8 ) as m o n o s o l v a t e s t h r o u g h h e x a s o l v a t e s , t h e d e g r e e o f com­
p l e x a t i o n a p p a r e n t l y v a r i e s w i t h t h e s o l v e n t a n d t h e i d e n t i t y o f t h e mag­
n e s i u m c o m p o u n d . H o w e v e r , i t i s n o t c l e a r t h a t t h e d e g r e e o f s o l v a t i o n 
i n s o l u t i o n c a n b e d e d u c e d f r o m t h e e x t e n t o f c o m p l e x a t i o n i n t h e s o l i d 
s t a t e . 
I n t h e f e w i n s t a n c e s w h e r e s o l v a t i o n d a t a a r e a v a i l a b l e f o r s o l u ­
t i o n s t h e r e i s no a g r e e m e n t o n t h e d e g r e e o f s o l v a t i o n s i n c e s i m i l a r 
m a g n e s i u m compounds c o m p l e x e d w i t h t e t r a h y d r o f u r a n h a v e b e e n c h a r a c t e r ­
i z e d a s b o t h m o n o e t h e r a t e s ( 2 9 , 3 0 ) a n d d i e t h e r a t e s ( 3 1 ) . L o g i c a l l y , 
o n e m i g h t s u g g e s t t h a t t h e monomers a r e d i e t h e r a t e s ( t e t r a c o o r d i n a t e 
m a g n e s i u m ) a n d t h a t a s s o c i a t i o n o c c u r s w i t h c o n c u r r e n t d i s p l a c e m e n t o f 
a s o l v e n t m o l e c u l e b y t h e b r i d g i n g g r o u p t o f o r m m o n o s o l v a t e d m u l t i m e r s 
( t e t r a c o o r d i n a t e m a g n e s i u m ) . H o w e v e r , i t i s p o s s i b l e t h a t d i s s o l v a t e d 
monomers ( t e t r a c o o r d i n a t e m a g n e s i u m ) a s s o c i a t e t o d i s s o l v a t e d m u l t i m e r s 
i f t h e m a g n e s i u m a t o m s w e r e p e n t a c o o r d i n a t e a s r e c e n t l y s u g g e s t e d ( 3 2 ) 
f o r d i m e t h y l m a g n e s i u m i n i t s r e a c t i o n w i t h b e n z o p h e n o n e . 
51 
S i n c e t h e c h o i c e o f t h e d e g r e e o f s o l v a t i o n i s somewha t a r b i t r a r y 
a t t h i s p o i n t , i t i s i m p o r t a n t t o c o m p a r e t h e r e s u l t s o b t a i n e d w h e n d i f ­
f e r e n t e x t e n t s o f s o l v a t i o n a r e a s s u m e d . F i g u r e 2 and T a b l e 1 show t h a t 
t h e c a l c u l a t e d i - v a l u e s i n d i l u t e s o l u t i o n a r e n o t v e r y s e n s i t i v e t o t h e 
a s s u m e d d e g r e e o f s o l v a t i o n . A l t h o u g h t h e d i f f e r e n c e s i n t h e i - v a l u e 
c u r v e s f o r t h e m o n o - a n d d i e t h e r a t e s a r e m a g n i f i e d somewha t a t h i g h e r 
c o n c e n t r a t i o n s , t h e r e l a t i v e p o s i t i o n s o f t h e i - v a l u e c u r v e s f o r t h e 
v a r i o u s compounds a r e u n c h a n g e d b y t h e c h o i c e . T h i s o b s e r v a t i o n , c o u p l e d 
w i t h t h e i n s e n s i t i v i t y o f t h e i - v a l u e c u r v e s t o t h e f o r m u l a a s s u m e d i n 
d i l u t e s o l u t i o n , means t h a t t h e a r g u m e n t s , w h i c h a r e b a s e d o n a c o m p a r i ­
s o n o f t h e i - v a l u e c u r v e s f o r t h e v a r i o u s c o m p o u n d s , a r e v a l i d r e g a r d ­
l e s s o f t h e d e g r e e o f s o l v a t i o n . T h e r e f o r e , t h e f o r m u l a t i o n o f t h e s o l u t e 
as a m o n o e t h e r a t e h a s b e e n c h o s e n f o r t h e c o m p u t a t i o n o f t h e i - v a l u e s . 
I t i s f e l t t h a t t h i s i s t h e b e s t c o m p r o m i s e s i n c e a m o n o e t h e r a t e r e p r e ­
s e n t s t h e m i n i m u m d e g r e e o f s o l v a t i o n ; a n d t h e r e f o r e a l l o f t h e compounds 
w i l l b e s o l v a t e d a t l e a s t t o t h i s e x t e n t . T h e e x p e r i m e n t a l d a t a and 
t h e r e s u l t s o f t h e s e c a l c u l a t i o n s a r e p r e s e n t e d i n T a b l e s 5 ( t e t r a h y d r o ­
f u r a n s o l u t i o n s ) a n d 6 ( d i e t h y l e t h e r s o l u t i o n s ) . 
E q u i l i b r i u m c o n s t a n t s w e r e c a l c u l a t e d f r o m t h e a s s o c i a t i o n d a t a 
b y u s i n g e q u a t i o n s d e r i v e d f o r m o d e l a s s o c i a t i o n s y s t e m s . T h e d e r i v a ­
t i o n o f t h e s e r e l a t i o n s h i p s f o r u s e w i t h v a p o r p h a s e o s m o m e t r y d a t a h a s 
b e e n p r e s e n t e d i n d e t a i l ( 3 3 ) ; s i m i l a r m o d e l s h a v e b e e n u s e d b e f o r e f o r 
s t u d i e s w i t h o t h e r s y s t e m s ( 3 4 , 3 5 ) . T h e b a s i c a s s u m p t i o n made i n d e ­
r i v i n g t h e s e e q u a t i o n s i s t h a t t h e a p p a r e n t m o l e c u l a r w e i g h t i s s o l e l y a 
f u n c t i o n o f a s s o c i a t i o n o f t h e s o l u t e w i t h o u t a n y c o n t r i b u t i o n b y d e v ­
i a t i o n s f r o m i d e a l i t y . M o d e l I a s s u m e s a p o l y m e r i c a s s o c i a t i o n w i t h t h e 
52 
same e q u i l i b r i u m c o n s t a n t f o r e a c h s t e p . M o d e l I I i s b a s e d o n t h e assump­
t i o n o f monomer i n e q u i l i b r i u m w i t h a s i n g l e a s s o c i a t e d f o r m ; t h e d a t a 
w e r e a n a l y z e d f o r s y s t e m s r a n g i n g f r o m m o n o m e r : d i m e r ( n = 2) t h r o u g h 
m o n o m e r : h e x a m e r ( n = 6 ) . 
M o d e l I M o d e l I I 
nA £ A 
n 1 n+1 n 
X s - X E ( X s - X E ) ( n - l ) n _ 1 
K ^ = 2~— — ~ 
X E ^ n X E " X S ^ 
T h e t e r m X g i s t h e s t o i c h i o m e t r i c m o l e f r a c t i o n o f s o l u t e ( b a s e d o n t h e 
f o r m u l a w e i g h t o f t h e s o l u t e a n d t h e a c t u a l c o n c e n t r a t i o n i n s o l u t i o n ) 
a n d X g , t h e e x p e r i m e n t a l m o l e f r a c t i o n , i s g i v e n b y E q u a t i o n 3 . S e p ­
a r a t e c a l c u l a t i o n s w e r e made b o t h f o r t h e m o n o e t h e r a t e a n d t h e d i e t h e r a t e 
f o r m s as s o l u t e , a n d w e r e c o m p u t e d f o r t h e e n t i r e c o n c e n t r a t i o n r a n g e . 
T h e a s s u m p t i o n o f i d e a l b e h a v i o r i n h e r e n t i n t h e d e r i v a t i o n s means 
t h a t t h e e q u i l i b r i u m c o n s t a n t s c a l c u l a t e d f r o m t h e d a t a i n d i l u t e s o l u ­
t i o n w i l l h a v e g r e a t e r v a l i d i t y t h a n t h o s e c a l c u l a t e d f o r t h e m o r e c o n ­
c e n t r a t e d s o l u t i o n s . T h e r e f o r e , i n a d d i t i o n t o e x a m i n i n g t h e c o n s i s t e n c y 
o f t h e e q u i l i b r i u m c o n s t a n t s c a l c u l a t e d f o r a l l c o n c e n t r a t i o n s , p a r t i c u -
l a r a t t e n t i o n was p a i d t o t h e c o n s t a n c y o f t h e v a l u e s i n t h e m o r e d i l u t e 
r a n g e . G e n e r a l l y i t was f o u n d t h a t i f t h e e q u i l i b r i u m c o n s t a n t s f o r a 
p a r t i c u l a r m o d e l w e r e c o n s i s t e n t i n d i l u t e s o l u t i o n , t h e n t h e y w e r e r e a ­
s o n a b l y c o n s i s t e n t o v e r a l l a n d t h a t m o d e l was c h o s e n as t h e b e s t d e s c r i p ­
t i o n o f t h e s y s t e m . 
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C H A P T E R I I I 
R E S U L T S AND D I S C U S S I O N 
C o m p o s i t i o n o f G r i g n a r d Compounds i n T e t r a h y d r o f u r a n 
F i g u r e 3 shows t h e a s s o c i a t i o n e x p r e s s e d a s a n i - v a l u e ( a p p a r e n t 
m o l e c u l a r w e i g h t d i v i d e d b y t h e m o n o e t h e r a t e f o r m u l a w e i g h t ) f o r s e l e c t e d 
G r i g n a r d a n d r e l a t e d compounds i n t e t r a h y d r o f u r a n . T h e i - v a l u e s a r e 
c l u s t e r e d a r o u n d t h e monomer v a l u e ( i = 1 . 0 ) and d i s p l a y a s m a l l c o n c e n t r a ­
t i o n - d e p e n d e n t l i n e c u r v a t u r e . T h e l a c k o f s i g n i f i c a n t c u r v a t u r e a r g u e s 
a g a i n s t a n e q u i l i b r i u m - t y p e a s s o c i a t i o n s i n c e t h e i - v a l u e s w o u l d be e x ­
p e c t e d t o i n c r e a s e w i t h c o n c e n t r a t i o n . F u r t h e r , t h e i - v a l u e s f o r a n e -
q u i l i b r i u m - t y p e a s s o c i a t i o n w o u l d be e x p e c t e d t o show a n o t i c e a b l e t e m p ­
e r a t u r e e f f e c t . H o w e v e r , t h e i - v a l u e s r e p o r t e d h e r e a g r e e w e l l w i t h 
t h o s e r e p o r t e d a t l o w e r t e m p e r a t u r e s ( 5 ) a n d a s t u d y o f t h e same s o l u t i o n 
a t t w o d i f f e r e n t t e m p e r a t u r e s ( 6 , 7 ) f a i l e d t o r e v e a l a t e m p e r a t u r e e f f e c t . 
A l t h o u g h t h e r e a p p e a r s t o b e n o e v i d e n c e f o r a n e q u i l i b r i u m s y s t e m o f 
a s s o c i a t i o n , t h e s o l u t e c o u l d p o s s i b l y f o r m a s t a b l e m u l t i m e r e . g . d i m e r s , 
w i t h t h e o b s e r v e d i - v a l u e s r e f l e c t i n g l a r g e n e g a t i v e d e v i a t i o n s o f t h e 
s o l u t i o n f r o m i d e a l i t y ; s u c h b e h a v i o r i s n o t u n r e a s o n a b l e f o r s y s t e m s o f 
t h i s t y p e ( 3 6 ) . H o w e v e r , d i m e r f o r m a t i o n i s n o t c o m p a t i b l e w i t h t h e f a c t 
t h a t t h e i - v a l u e c u r v e s a l l e x t r a p o l a t e w i t h r e a s o n a b l e a c c u r a c y t o a n 
i - v a l u e o f o n e . S i n c e d e v i a t i o n f r o m i d e a l b e h a v i o r w o u l d b e a t a m i n i ­
mum a t h i g h d i l u t i o n , a n e x t r a p o l a t e d i - v a l u e o f t w o w o u l d b e e x p e c t e d 
f o r a s o l u t i o n o f s t a b l e d i m e r s . F i n a l l y , s p e c t r o s c o p i c s t u d i e s ( 2 6 ) 
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h a v e b e e n u n a b l e t o f i n d a n y e v i d e n c e t h a t m a g n e s i u m compounds a s s o c i a t e 
t o a n y f o r m i n t e t r a h y d r o f u r a n s o l u t i o n . T h e r e f o r e a l l t h e e v i d e n c e 
c l e a r l y f a v o r s t h e i n t e r p r e t a t i o n t h a t G r i g n a r d a n d r e l a t e d m a g n e s i u m 
compounds a r e m o n o m e r i c i n t e t r a h y d r o f u r a n a n d t h a t t h e o b s e r v e d s l i g h t 
d e p a r t u r e o f t h e i - v a l u e c u r v e s f r o m t h e i d e a l monomer v a l u e i s due t o 
d e v i a t i o n s f r o m i d e a l b e h a v i o r . 
C o m p o s i t i o n o f G r i g n a r d Compounds i n D i e t h y l E t h e r 
A l k y l m a g n e s i u m C h l o r i d e s 
I n a g r e e m e n t w i t h s t u d i e s a t much l o w e r c o n c e n t r a t i o n s ( 3 , 1 4 ) , 
t h e i - v a l u e c u r v e s f o r t h e a l k y l m a g n e s i u m c h l o r i d e s i n d i e t h y l e t h e r 
( F i g u r e 4) e x t r a p o l a t e t o a n i - v a l u e much g r e a t e r t h a n o n e a t h i g h d i l u ­
t i o n , a r e s u l t u n l i k e t h a t o b s e r v e d i n t e t r a h y d r o f u r a n . T h e f a c t t h a t 
t h e i - v a l u e s do n o t e x t r a p o l a t e t o a v a l u e n e a r o n e i s n o t c o m p a t i b l e 
w i t h a n e q u i l i b r i u m - t y p e a s s o c i a t i o n . F u r t h e r , t h e e x t r a p o l a t e d i - v a l u e 
a r g u e s a g a i n s t s o l u t i o n s o f monomers o r s t a b l e t r i m e r s d i s p l a y i n g d e v i a ­
t i o n s f r o m i d e a l i t y . T h e r e f o r e , t h e b e s t c o n c l u s i o n i s t h a t t h e a l k y l ­
m a g n e s i u m c h l o r i d e s i n d i e t h y l e t h e r a r e e s s e n t i a l l y c o m p l e t e l y d i m e r i z e d 
o v e r t h e e n t i r e c o n c e n t r a t i o n r a n g e . 
T h e s e c o n c l u s i o n s a r e i n h a r m o n y w i t h t h e r e s u l t s o b t a i n e d b y c a l ­
c u l a t i n g e q u i l i b r i u m c o n s t a n t s w i t h e q u a t i o n s d e r i v e d f o r m o d e l a s s o c ­
i a t i o n s y s t e m s . T h e d a t a f o r a l l o f t h e a l k y l m a g n e s i u m c h l o r i d e s w e r e 
t e s t e d a n d w e r e f o u n d t o f i t n e i t h e r a p o l y m e r i c a s s o c i a t i o n m o d e l ( M o d e l 
I ) n o r a m o n o m e r : d i m e r t h r o u g h a m o n o m e r : h e x a m e r m o d e l ( M o d e l I I w i t h 
n=2 t h r o u g h n = 6 ) as i n d i c a t e d b y a w i d e v a r i a t i o n i n t h e e q u i l i b r i u m 
c o n s t a n t s f o r e a c h c o m p o u n d . T h e r e s u l t s o f t h e s e c a l c u l a t i o n s a r e 
55 
s h o w n f o r . t - B u M g C l . ( T a b l e 2 ) . 
F i n a l l y , i t s h o u l d b e n o t e d t h a t t h e d i f f e r e n c e s o b s e r v e d i n t h e 
a s s o c i a t i o n c u r v e s a t h i g h e r c o n c e n t r a t i o n s a r e p r o b a b l y a r e f l e c t i o n o f 
v a r y i n g d e g r e e s o f d e v i a t i o n f r o m i d e a l b e h a v i o r r a t h e r t h a n a r e a l d i f ­
f e r e n c e i n t h e a s s o c i a t i o n p h e n o m e n a . I t i s i n t e r e s t i n g t o n o t e t h a t t h e 
t - b u t y l m a g n e s i u m c h l o r i d e s o l u t i o n a p p e a r s t o b e h a v e i n a n e a r i d e a l m a n ­
n e r s i n c e t h e i - v a l u e s l i e n e a r e s t t h e d i m e r v a l u e o f t w o . A l t h o u g h a n 
a r g u m e n t m i g h t b e made t h a t t h e b u l k o f t h e t - b u t y l g r o u p i s i n h i b i t i n g 
t h e i n t e r a c t i o n s r e s p o n s i b l e f o r d e v i a t i o n f r o m R a o u l t ' s l a w , i t seems 
m o r e l i k e l y t h a t t h e a p p a r e n t i d e a l b e h a v i o r o f t h e t - b u t y l m a g n e s i u m c h l o ­
r i d e s o l u t i o n r e s u l t s f r o m a f o r t u i t o u s b a l a n c i n g o f t h e v a r i o u s f a c t o r s 
t h a t i n f l u e n c e d e v i a t i o n f r o m i d e a l b e h a v i o r . 
A l k y l - a n d A r y l m a g n e s i u m B r o m i d e s a n d I o d i d e s 
U n l i k e t h e a s s o c i a t i o n c u r v e s f o r t h e a l k y l m a g n e s i u m c h l o r i d e s i n 
d i e t h y l e t h e r , t h e c u r v e s f o r s e v e r a l a l k y l - a n d a r y l m a g n e s i u m b r o m i d e s 
a n d i o d i d e s i n d i e t h y l e t h e r ( F i g u r e 5) e x t r a p o l a t e t o a n i - v a l u e o f 
o n e a t h i g h d i l u t i o n . A l t h o u g h t h i s i s r e m i n i s c e n t o f t h e b e h a v i o r o f 
t h e t e t r a h y d r o f u r a n s o l u t i o n s ( F i g u r e 3 ) , t h e i - v a l u e s f o r t h e d i e t h y l 
e t h e r s o l u t i o n s ( F i g u r e 5) a r e n o t i c e a b l y l a r g e r e v e n i n d i l u t e s o l u t i o n 
a n d c o n t i n u e t o i n c r e a s e r a p i d l y w i t h c o n c e n t r a t i o n . T h i s same t y p e o f 
b e h a v i o r i s o b s e r v e d f o r o t h e r m a g n e s i u m compounds i n d i e t h y l e t h e r , 
e s p e c i a l l y d i m e t h y l m a g n e s i u m a n d t h e m a g n e s i u m h a l i d e s ( F i g u r e 6 ) . 
A s n o t e d e a r l i e r t h i s i s t h e t y p e o f b e h a v i o r e x p e c t e d i f t h e 
s o l u t e w e r e e i t h e r a s s o c i a t e d i n a c o n c e n t r a t i o n - d e p e n d e n t e q u i l i b r i u m 
s y s t e m o r m o n o m e r i c a n d d i s p l a y i n g l a r g e d e v i a t i o n s f r o m i d e a l b e h a v i o r . 
A l t h o u g h a d e c i s i o n o n t h e i m p o r t a n c e o f e i t h e r f a c t o r w o u l d b e v e r y 
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d i f f i c u l t b a s e d s o l e l y o n t h e m o l e c u l a r w e i g h t d a t a , a c o n s i d e r a t i o n o f 
o t h e r d a t a i n d i c a t e s t h a t t h i s t y p e o f i - v a l u e c u r v e i s r e p r e s e n t a t i v e 
o f a h i g h d e g r e e o f s o l u t e a s s o c i a t i o n . 
F o r e x a m p l e , i t h a s b e e n o b s e r v e d t h a t t h e T - v a l u e s f o r d i m e t h y l ­
m a g n e s i u m i n d i e t h y l e t h e r a r e c o n c e n t r a t i o n d e p e n d e n t ( 1 6 , 3 7 ) and t h i s 
h a s b e e n a t t r i b u t e d t o d i s s o c i a t i o n o f p o l y m e r i c d i m e t h y l m a g n e s i u m w i t h 
d i l u t i o n . A s i m i l a r b u t l e s s p r o n o u n c e d s h i f t h a s b e e n o b s e r v e d ( 3 7 ) o n 
d i l u t i o n o f m e t h y l m a g n e s i u m i o d i d e i n d i e t h y l e t h e r . P e r h a p s t h e b e s t 
s p e c t r o s c o p i c e v i d e n c e f o r a s s o c i a t i o n i n d i e t h y l e t h e r i s t h e p r e s e n c e 
o f a c o n c e n t r a t i o n d e p e n d e n t b a n d i n t h e i n f r a r e d s p e c t r u m ( 2 6 ) o f a d i ­
e t h y l e t h e r s o l u t i o n o f d i m e t h y l m a g n e s i u m . T h e i n t e n s i t y o f t h e b a n d i n ­
c r e a s e s w i t h c o n c e n t r a t i o n a n d h a s b e e n a s c r i b e d t o a s s o c i a t e d f o r m s o f 
d i m e t h y l m a g n e s i u m . T h i s b a n d i s n o t p r e s e n t i n t e t r a h y d r o f u r a n s o l u t i o n s . 
Some i n d i r e c t e v i d e n c e f o r a s s o c i a t i o n i s f o u n d i n h e a t o f m i x i n g d a t a 
( 5 , 1 1 ) w h i c h h a v e b e e n i n t e r p r e t e d i n t e r m s o f G r i g n a r d compound a s s o c ­
i a t i o n i n d i e t h y l e t h e r . 
E x m a i n a t i o n o f t h e d a t a i n F i g u r e 5 r e v e a l s t h a t t h e i - v a l u e 
c u r v e s a r e s i m i l a r a t l o w c o n c e n t r a t i o n s b u t , as t h e c o n c e n t r a t i o n i s 
i n c r e a s e d , a c h a n g e f r o m a p o s i t i v e t o a n e g a t i v e s l o p e i s o b s e r v e d . 
T h i s c h a n g e i n s l o p e i s n o t g o o d e v i d e n c e f o r t h e f o r m a t i o n o f a s t a b l e 
a s s o c i a t e d f o r m i n a m o n o m e r : d i m e r o r m o n o m e r : t r i m e r e q u i l i b r i u m s i n c e 
t h i s w o u l d b e i n d i c a t e d b y f l a t t e n i n g o f t h e i - v a l u e c u r v e s r a t h e r t h a n 
b y p a s s a g e o f t h e c u r v e s t h r o u g h a m a x i m u m . I n s t e a d , t h i s c u r v a t u r e i s 
b e s t u n d e r s t o o d i n t e r m s o f a h i g h d e g r e e o f s o l u t e - s o l v e n t i n t e r a c t i o n 
l e a d i n g t o n e g a t i v e d e v i a t i o n f r o m R a o u l t ' s l a w . T h e d e c r e a s i n g i - v a l u e s 
a t h i g h e r c o n c e n t r a t i o n s a r e e x p e c t e d i f t h e s o l u t e a n d s o l v e n t m o l e c u l e s 
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a r e i n t e r a c t i n g so a s t o r e d u c e t h e amoun t o f f r e e s o l v e n t i n s o l u t i o n . 
When i t i s r e a l i z e d t h a t t h e r e a r e a p p r o x i m a t e l y s e v e n m o l e c u l e s o f s o l ­
v e n t f o r e v e r y m o l e c u l e o f a n h y d r o u s s o l u t e i n a 2 .0 m e t h e r a l s o l u t i o n , 
i t i s o b v i o u s t h a t e v e n a s m a l l i n t e r a c t i o n w i l l c a u s e a r e l a t i v e l y l a r g e 
r e d u c t i o n i n t h e p e r c e n t a g e o f f r e e s o l v e n t . 
A c o m p a r i s o n o f t h e i - v a l u e s f o r a d i e t h y l e t h e r s o l u t i o n o f n -
d e c y l m a g n e s i u m b r o m i d e ( F i g u r e 7) w i t h t h o s e f o r e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d e 
s u p p o r t s t h i s c o n c l u s i o n . A l t h o u g h n - d e c y l m a g n e s i u m b r o m i d e s o u l d e x ­
h i b i t a p p r o x i m a t e l y t h e same d e g r e e o f a s s o c i a t i o n a s e t h y l m a g n e s i u m b r o ­
m i d e , t h e i - v a l u e s f o r t h e f o r m e r a r e much s m a l l e r a n d t h e s l o p e o f t h e 
c u r v e c h a n g e s f r o m p o s i t i v e t o n e g a t i v e a t a much l o w e r c o n c e n t r a t i o n . 
T h i s i s i n a g r e e m e n t w i t h t h e t r e n d o b s e r v e d i n F i g u r e 5 i . e . , t h e i -
v a l u e s s t a r t d e c r e a s i n g a t a l o w e r c o n c e n t r a t i o n as t h e h y d r o c a r b o n c h a i n 
i s l e n g t h e n e d . F r o m t h e d a t a p r e s e n t e d i n F i g u r e 2 , i t i s c l e a r t h a t no 
r e a s o n a b l e i n c r e a s e i n t h e amoun t o f s o l v e n t a s c r i b e d t o f o r m a l c o m p l e x a -
t i o n w i t h n - d e c y l m a g n e s i u m b r o m i d e w i l l c a u s e a s i g n i f i c a n t i n c r e a s e i n 
t h e i - v a l u e s . A p p a r e n t l y , t h e n , t h e n e g a t i v e d e v i a t i o n s o b s e r v e d i n 
F i g u r e s 5 a n d 7 a r e b e s t v i e w e d as a r i s i n g f r o m some n o n - s p e c i f i c i n t e r ­
a c t i o n , s u c h as t h a t due t o v a n d e r W a a l ' s f o r c e s , b e t w e e n t h e s o l u t e 
a n d s o l v e n t m o l e c u l e s . 
F u r t h e r e v i d e n c e a g a i n s t t h e p r e s e n c e o f a s t a b l e a s s o c i a t e d f o r m 
i n e q u i l i b r i u m w i t h monomer i n t h e d i e t h y l e t h e r s o l u t i o n s o f a l k y l -
a n d a r y l m a g n e s i u m b r o m i d e s and i o d i d e s i s p r o v i d e d b y t h e e q u i l i b r i u m 
c o n s t a n t s c a l c u l a t e d f o r m o d e l s y s t e m s . R e a s o n a b l y g o o d a g r e e m e n t i s 
o b t a i n e d a t a l l c o n c e n t r a t i o n s ( T a b l e 3) f o r t h e p o l y m e r i c a s s o c i a t i o n 
m o d e l ( M o d e l I ) w h i c h i s b a s e d o n t h e f o r m a t i o n o f m u l t i m e r s i n s o l u t i o n . 
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T a b l e 4 shows i n f u r t h e r d e t a i l t h e e q u i l i b r i u m c o n s t a n t c a l c u l a t i o n s 
f o r a t y p i c a l G r i g n a r d compound ( m e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d e ) w h i c h d e m o n ­
s t r a t e s t h a t t h e i n t e r p r e t a t i o n o f t h e d a t a as r e p r e s e n t i n g a p o l y m e r i c 
a s s o c i a t i o n i s s u p e r i o r t o a n y o t h e r p o s s i b i l i t y . I t s h o u l d b e n o t e d 
t h a t t h e d a t a do n o t d i s t i n g u i s h t h e f o r m a t i o n o f l i n e a r p o l y m e r s f r o m 
t h e f o r m a t i o n o f t r a n s i e n t c y c l i c d i m e r s , t r i m e r s , e t c . o r a c o m b i n a t i o n 
o f l i n e a r a n d c y c l i c p o l y m e r i z a t i o n . 
S u c c e s s i n i d e n t i f y i n g t h e b r i d g i n g g r o u p d e p e n d s o n t h e v a l i d i t y 
o f c o m p a r i n g t h e i - v a l u e s f o r d i e t h y l e t h e r s o l u t i o n s o f d i s s i m i l a r c o m ­
p o u n d s . S p e c i f i c a l l y , t h e m a g n e s i u m h a l i d e s , t h e m a g n e s i u m a l k y l s ( a r y l s ) 
a n d t h e a l k y l ( a r y l ) G r i g n a r d compounds s h o u l d d i f f e r c o n s i d e r a b l y i n 
p o l a r i t y a n d t h e d e g r e e t o w h i c h t h e i - v a l u e s r e f l e c t t h i s d i f f e r e n c e 
m u s t b e c o n s i d e r e d . I n f o r m a t i o n o n p o l a r i t y e f f e c t s c a n b e f o u n d i n 
F i g u r e 8 w h e r e i t i s s e e n t h a t t h e i - v a l u e s f o r p h e n y l m a g n e s i u m b r o m i d e 
a n d p - t r i f l u o r o m e t h y l p h e n y l m a g n e s i u m b r o m i d e i n d i e t h y l e t h e r a r e l i t t l e 
c h a n g e d a l t h o u g h t h e r e i s c e r t a i n t o b e a l a r g e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e 
t w o compounds w i t h r e s p e c t t o p o l a r i t y . T h e d i f f e r e n c e b e t w e e n t h e i -
v a l u e c u r v e s i s a b o u t t h e same a s t h a t o b s e r v e d w i t h t h e o t h e r G r i g n a r d 
compounds ( F i g u r e 5 ) . T h e s m a l l d e p r e s s i o n o f t h e i - v a l u e s a t h i g h c o n ­
c e n t r a t i o n s f o r p - t r i f l u o r o m e t h y l p h e n y l m a g n e s i u m b r o m i d e i s p r o b a b l y 
s i m i l a r t o , b u t much s m a l l e r t h a n , t h e e f f e c t o b s e r v e d w i t h n - d e c y l -
m a g n e s i u m b r o m i d e ( F i g u r e 7 ) ; t h a t s o l u t e - s o l v e n t i n t e r a c t i o n s c a n b e 
i n c r e a s e d b y i n c r e a s i n g t h e p o l a r i t y o f t h e s o l u t e i s n o t s u r p r i s i n g 
i n a p o l a r s o l v e n t s u c h a s d i e t h y l e t h e r . 
A l t h o u g h t h e p o l a r i t y d i f f e r e n c e s a p p a r e n t l y h a v e l i t t l e i n f l u ­
e n c e o n t h e i - v a l u e s , i t i s e v i d e n t f r o m t h e d a t a p r e s e n t e d i n F i g u r e 7 
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t h a t t h e i - v a l u e s a r e i n f l u e n c e d b y a c h a n g e i n t h e i d e n t i f y o f t h e h y ­
d r o c a r b o n p o r t i o n o f t h e s o l u t e m o l e c u l e . T h u s , w h i l e c o m p a r i s o n o f t h e 
i - v a l u e s f o r d i m e t h y l - a n d d i e t h y l m a g n e s i u m ( F i g u r e 6) seems a p p r o p r i a t e , 
a s i m i l a r c o m p a r i s o n w i t h t h e d a t a f o r d i p h e n y l m a g n e s i u m i s d i f f i c u l t . 
A b e t t e r u n d e r s t a n d i n g o f t h e b r i d g i n g a b i l i t i e s o f t h e v a r i o u s 
g r o u p s i s a c h i e v e d b y c o m p a r i n g t h e i - v a l u e s f o r a h o m o l o g o u s s e r i e s o f 
m a g n e s i u m c o m p o u n d s . T h u s , t h e d a t a a t l o w c o n c e n t r a t i o n i n F i g u r e 9 
c l e a r l y d e m o n s t r a t e t h a t t h e m e t h y l m a g n e s i u m h a l i d e s a s s o c i a t e b y b o t h 
m e t h y l a n d h a l o g e n b r i d g e s . T h e b r i d g i n g e f f i c i e n c y o f t h e m e t h y l g r o u p 
i n o r g a n o m a g n e s i u m compounds h a s b e e n i n d i c a t e d b y o t h e r e v i d e n c e ( 3 8 ) 
a n d i s w e l l e s t a b l i s h e d i n o r g a n o a l u m i n u m c h e m i s t r y . T h e a s s o c i a t i o n o f 
t h e p h e n y l m a g n e s i u m h a l i d e s ( F i g u r e 10) a n d t h e e t h y l m a g n e s i u m h a l i d e s 
( F i g u r e 11) i s m a i n l y t h r o u g h t h e h a l o g e n a t o m ; t h e w e a k n e s s o f e t h y l 
a n d p h e n y l b r i d g e s i n d i e t h y l e t h e r becomes e v e n m o r e a p p a r e n t w h e n 
F i g u r e s 10 a n d 11 a r e c o m p a r e d w i t h F i g u r e 9 f o r t h e m e t h y l c o m p o u n d s . 
T h e a s s o c i a t i o n c u r v e f o r m e s i t y l m a g n e s i u m b r o m i d e * i s s h o w n i n 
F i g u r e 12 . T h e v e r y s m a l l i - v a l u e s , p a r t i c u l a r l y i n d i l u t e s o l u t i o n , 
a r e c l e a r l y due t o t h e b u l k o f t h e m e s i t y l g r o u p e f f e c t i v e l y d e s t r o y i n g 
t h e t y p e o f a s s o c i a t i o n o b s e r v e d f o r t h e u n h i n d e r e d p h e n y l m a g n e s i u m b r o ­
m i d e . P r e c i s e l y w h a t s t e r i c r e q u i r e m e n t s a r e t o b e me t b e f o r e t h i s o c c u r s 
i s n o t c l e a r s i n c e t h e i - v a l u e s f o r t - b u t y l m a g n e s i u m b r o m i d e ( F i g u r e 13) 
a r e a l i t t l e l a r g e r t h a n t h o s e f o r e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d e . T h e d i f f e r -
P r e v i o u s l y i t was r e p o r t e d ( 3 ) t h a t m e s i t y l m a g n e s i u m b r o m i d e 
a s s o c i a t e s i n d i e t h y l e t h e r s o l u t i o n t o a h i g h e r d e g r e e t h a n e t h y l m a g ­
n e s i u m b r o m i d e . A l t h o u g h t h e r e a s o n s f o r t h i s d i s c r e p a n c y a r e n o t k n o w n , 
h i g h v a l u e s a r e a l w a y s s u s p e c t d u e t o t h e w e l l - d o c u m e n t e d e f f e c t o f 
o x y g e n ( 1 2 , 3 9 ) w h i c h c a u s e s t h e a p p a r e n t m o l e c u l a r w e i g h t o f t h e s e s o l ­
u t e s t o i n c r e a s e b y f o r m i n g h i g h l y a s s o c i a t e d a l k o x i d e d e r i v a t i v e s . 
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e n c e s b e t w e e n t h e i - v a l u e s f o r t - b u t y l m a g n e s i u m b r o m i d e a n d t - b u t y l m a g ­
n e s i u m c h l o r i d e i n d i c a t e t h a t t h e s t e r i c r e q u i r e m e n t s p l a y a s m a l l r o l e 
i n d e t e r m i n i n g t h e f o r m o f t h e a s s o c i a t i o n s i n c e t h e t - b u t y l m a g n e s i u m 
b r o m i d e c u r v e s h o w s a l l t h e c h a r a c t e r i s t i c s f o u n d f o r t h e o t h e r b r o m i d e s 
a n d i o d i d e s i n d i e t h y l e t h e r r a t h e r t h a n t h o s e o f t h e d i m e r i c c h l o r i d e s . 
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C H A P T E R I V 
CONCLUSIONS 
E b u l l i o s c o p i c d a t a a r e p r e s e n t e d f o r t e t r a h y d r o f u r a n a n d d i e t h y l 
e t h e r s o l u t i o n s o f s e v e r a l G r i g n a r d a n d r e l a t e d m a g n e s i u m compounds o v e r 
a w i d e c o n c e n t r a t i o n r a n g e . A n a l y s i s o f t h e d a t a i s a c c o m p l i s h e d b y o b ­
s e r v i n g t h e c h a n g e i n a s s o c i a t i o n ( i ) w i t h c o n c e n t r a t i o n a n d b y c o n s i ­
d e r a t i o n o f t h e c o n s t a n c y o f t h e e q u i l i b r i u m c o n s t a n t s c a l c u l a t e d f o r 
s e v e r a l p o s s i b l e d e s c r i p t i o n s o f t h e a s s o c i a t e d s y s t e m . T h e e x p e c t e d 
n o n - i d e a l i t y o f t h e s o l u t i o n s s t u d i e d was c o n s i d e r e d i n t h e i n t e r p r e ­
t a t i o n o f t h e d a t a . W h i l e a l l o f t h e compounds s t u d i e d w e r e f o u n d t o b e 
m o n o m e r i c i n t e t r a h y d r o f u r a n , t h e a l k y l - and a r y l m a g n e s i u m b r o m i d e and 
i o d i d e s w e r e f o u n d t o b e m o n o m e r i c i n d i e t h y l e t h e r o n l y a t l o w c o n c e n ­
t r a t i o n , (< 0.1 m) e x h i b i t i n g i n g e n e r a l a n i n c r e a s e i n a s s o c i a t i o n w i t h 
c o n c e n t r a t i o n . I n t e r p r e t a t i o n o f t h e d a t a i n d i c a t e s t h a t t h e s e compounds 
a r e a s s o c i a t e d i n a p o l y m e r i c f a s h i o n . I n c o n t r a s t t h e a l k y l m a g n e s i u m 
c h l o r i d e s i n d i e t h y l e t h e r a s s o c i a t e t o f o r m s t a b l e d i m e r s w i t h t h e a s s o ­
c i a t i o n i n s e n s i t i v e t o c o n c e n t r a t i o n c h a n g e s . C o m p a r i s o n o f t h e d a t a f o r 
m a g n e s i u m h a l i d e s a n d d i a l k y l m a g n e s i u m compounds i n d i e t h y l e t h e r i n d i ­
c a t e s t h a t , e x c e p t f o r t h e m e t h y l c o m p o u n d , a s s o c i a t i o n i s c o n s i d e r a b l y 
s t r o n g e r f o r t h e m a g n e s i u m h a l i d e s t h a n f o r t h e d i a l k y l m a g n e s i u m c o m ­
p o u n d s . T h u s , e x c e p t f o r m e t h y l m a g n e s i u m h a l i d e s , G r i g n a r d compounds 
a s s o c i a t e w i t h b r i d g i n g m a i n l y t h r o u g h t h e h a l o g e n a t o m . T h e m e t h y l ­
m a g n e s i u m h a l i d e s a r e e x c e p t i o n a l s i n c e m e t h y l b r i d g i n g i s s t r o n g e n o u g h 
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in diethyl ether to permit association by bridging through either the 
methyl group or the halogen atom. Although the steric requirements of 
the alfcyl group has some effect on the association of Grignard com­
pounds! the effect is generally small compared to the effect of halogen 
or solvent. 
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T a b l e 1. V a r i a t i o n o f i - V a l u e s w i t h F o r m u l a W e i g h t f o r E t h y l m a g n e s i u m 
C h l o r i d e i n T e t r a h y d r o f u r a n a n d D i e t h y l E t h e r . 
M o n o e t h e r a t e ( T H F ) D i e t h e r a t e ( T H F ) 
A s s o c i a t i o n , i C o n c n . , m A s s o c i a t i o n , i C o n c n . , m 
1.18 0 .357 1.19 0 .367 
1.22 1.152 1.33 1.257 
1.15 1.930 1.34 2 .243 
1.11 2 .415 1.34 2 .924 
M o n o e t h e r a t e ( E t 2 0 ) D i e t h e r a t e ( E t 2 0 ) 
A s s o c i a t i o n , i C o n c n . , m A s s o c i a t i o n , i C o n e . , m 
1.77 0 .127 1.78 0 .128 
1.96 0.341 2 .02 0 .350 
2 .14 0.615 2 .25 0 .644 
2 .35 1.019 2 .55 1.103 
2 .54 1.431 2 .84 1.602 
2 .68 1.914 3 .12 2.231 
2 .75 2 .284 3.31 2.751 
2.81 2 .672 3 .51 3 .334 
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Table 2. Equilibrium Constants Calculated for t-Butylmagnesium 
Chloride in Diethyl Ether 
XE K 1 
K2 K3 
0 .00725 0 .00390 220. 1.10 X i o 4 152. 
0 0205 0 .0104 93.2 9.57 X i o 4 32. 7 x i o 3 
0 ,0372 0 .0184 55.4 13.6 X i o 4 12. 8 x i o 3 
0 0575 0 .0283 36.5 3.55 X i o 4 5. 68 x i o 3 
0 0750 0 .0367 28.5 1.42 X i o 4 3. 56 x i o 3 
0 0819 0 .0398 26.6 0.794 X i o 4 3. 19 x i o 3 
0 0963 0 .0469 22.4 0.798 X i o 4 2. 26 x i o 3 
0. 1113 0 .0545 19.1 1.06 X i o 4 1. 60 x 10 3 
0. 1238 0.0610 16.9 1.99 X i o 4 1. 21 x !0 3 
K4 K5 K6 
615. X i o 4 2.25 X i o " 8 4.38 
45,5 X i o 4 518. X i o 4 13.2 X i o 6 
9,59 X i o 4 60.6 X i o 4 5.87 X i o " 2 
2.73 X i o 4 11.2 X i o 4 28.9 X i o 6 
1. 30 X i o 4 4.09 X i o 4 4.86 X i o 6 
1.06 X i o 4 3.06 X i o 4 2.87 X i o 6 
0.639 X i o 4 1.57 X i o 4 0.896 X i o 6 
0.395 X i o 4 0.835 X i o 4 0.303 X i o 6 
0.270 X i o 4 0.514 X i o 4 0.132 X i o 6 
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T a b l e 3 . E q u i l i b r i u m C o n s t a n t s C a l c u l a t e d f o r P o l y m e r i c 
A s s o c i a t i o n ( M o d e l I ) . 
Compound* K^* 
CH^MgBr 4 3 . 2 ± 6 . 7 15.6% 
C H 3 M g I 4 1 . 0 ± 6.1 14.9% 
C 2 H 5 M g B r 2 3 . 6 ± 8 .3 35.2% 
C ^ M g l 2 4 . 7 ± 6 .4 25.9% 
C 6 H 5 M g B r 6 4 . 8 ±15 .8 24.4% 
C 6 H 5 M g I 6 3 . 7 ±13 .5 21.2% 
* F o r m u l a w e i g h t b a s e d o n m o n o e t h e r a t e . V a l u e s f o r d i e t h e r a t e show 
s i m i l a r d e v i a t i o n s . 
* * M o l e f r a c t i o n s c a l e . U n c e r t a i n t i e s a r e s t a n d a r d d e v i a t i o n o f t h e 
m e a n . 
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T a b l e 4 . E q u i l i b r i u m C o n s t a n t s C a l c u l a t e d f o r M e t h y l m a g n e s i u m 
B r o m i d e i n D i e t h y l E t h e r 
xs X E K l K 2 K 3 
0. ,0108 0.00830 36, .2 7 4 . 0 3, ,55 X i o 3 
0. ,0291 0 .0173 39, ,5 3 9 2 . 3. ,99 x 1 0 3 
0, 0526 0 .0240 49. .7 1330. 15. .8 x i o 3 
0 .0803 0.0310 51 . ,3 147 . 97. .0 x i o 3 
0 . 1053 0.0371 49. ,5 7 0 . 6 1260. X i o 3 
Oo 1254 0.0414 49 , ,0 4 6 . 3 - 1 . ,98 X 10" ' 
0 . 1442 0.0461 46. ,2 3 6 . 2 - 1 8 8 0 . X i o 3 
Oo 1613 0 .0514 41 , ,6 32 .1 - 1 2 4 0 . X i o 3 
0 . 1766 0 .0568 3 7 . 1 3 0 . 2 - 1 9 7 0 . X 1 0 3 
Oo 1926 0 .0632 3 2 . ,4 29 .6 - 1 9 9 0 0 . X i o 3 
2 
K 6 
8 .90 X i o 4 14, .6 X 1 0 5 0.326 X 1 0 7 
4 .12 X i o 4 3, .04 X i o 5 2.95 X i o " 2 
7 .29 X i o 4 3, .30 X i o 5 14 .6 X i o 7 
1 2 . 2 X i o 4 3. ,40 X i o 5 7.96 X i o 7 
17 .8 X i o 4 3, ,29 X i o 5 4 .75 X i o 7 
2 8 . 9 X i o 4 3. .71 X i o 5 4.01 X i o 7 
33 .9 X i o 4 3. ,29 X i o 5 2 .60 X i o 7 
25 .6 X i o 4 2. ,19 X i o 5 1.25 X i o 7 
16 .5 X i o 4 1. ,34 X i o 5 0.568 X i o 7 
8.84 X i o 4 0. ,722 X i o 5 0.220 X i o 7 
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T a b l e 5 , A s s o c i a t i o n o f G r i g n a r d a n d R e l a t e d M a g n e s i u m Compounds 
i n T e t r a h y d r o f u r a n a t A p p r o x i m a t e l y 65°C 
E t h y l m a g n e s i u m C h l o r i d e 
C o n c n . , m S o l v e n t , g . S o l u t e , g . A T , °C A s s o c i a t i o n , 
0 .357 39 .408 2 .269 0 .668 1.18 
1.152 47 .135 8,744 2 .005 1.22 
1.930 58 .334 18 .127 3 .483 1.15 
2 .415 68 .460 26 .613 4 .447 1.11 
t - B u t y l m a g n e s i u m C h l o r i d e 
C o n c n . , m S o l v e n t , g . S o l u t e , g . A T , °C A s s o c i a t i o n , 
0 .259 41 ,011 2 .007 0 .495 1.14 
0 .693 48 .900 6 .407 1.235 1.21 
1.106 59.841 12.508 1.906 1.24 
I f 441 73.116 19 .910 2 .580 1.18 
1.655 85.181 26 .638 3.015 1.15 
1.816 97 .324 33 .409 3 .353 1.13 
1.943 109.508 40 .204 3 .603 1.12 
P h e n y l m a g n e s i u m B r o m i d e 
C o n c n . , m S o l v e n t , g . S o l u t e , g . A T , °C A s s o c i a t i o n , 
0 .131 41 .476 1.380 0 .263 1.09 
0 .307 49 .622 3.866 0.591 1.13 
0 .519 64 .936 8 .542 1.001 1.12 
0 .649 80 .072 13.163 1.233 1.13 
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T a b l e 5 . A s s o c i a t i o n o f G r i g n a r d a n d R e l a t e d M a g n e s i u m Compounds 
i n T e t r a h y d r o f u r a n a t A p p r o x i m a t e l y 65°C ( C o n t i n u e d ) . 
M e t h y l m a g n e s i u m B r o m i d e 
C o n c n . , m S o l v e n t , g . S o l u t e , g . A T , °C A s s o c i a t i o n , i 
0 .230 42 .772 1.647 0 .438 1.15 
0 .462 50.051 3 .865 0 .860 1.16 
0 .778 65 .152 8 .465 1.401 1.19 
0 .994 82 .089 13 .624 1.803 1.18 
1.126 97 .636 18.361 2 .056 1.16 
1.218 112.463 22 .878 2 .203 1.17 
1.286 126 .619 27 .190 2 .343 1.16 
E t h y l m a g n e s i u m B r o m i d e 
C o n c n . , m S o l v e n t , g . S o l u t e , g . A T , °C A s s o c i a t i o n , i 
0 .188 41 .562 1.604 0 .390 1.05 
0 .485 51 .520 5 .132 0 .922 1.14 
0 .763 66 .439 10 .417 1.405 1.17 
0 .945 81 .878 15 .887 1.755 1.15 
1.066 96 .892 21 .207 2 .003 1.13 
1.148 110.655 26 .082 2 .138 1.14 
1.217 125.892 31 .480 2.291 1.13 
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T a b l e 5 . A s s o c i a t i o n o f G r i g n a r d a n d R e l a t e d M a g n e s i u m Compounds 
i n T e t r a h y d r o f u r a n a t A p p r o x i m a t e l y 65°C ( C o n t i n u e d ) . 
D i e t h y l m a g n e s i u m 
C o n c n . , m S o l v e n t , g- S o l u t e , g . A T , °C A s s o c i a t i o n , i 
0 .323 39 .485 1.972 0 .742 0 .95 
0 .850 44 .535 5 .847 1.985 0.91 
1.278 49 .710 9 .819 3 .100 0 .86 
1.624 54.854 13 .767 4 .058 0 .82 
1.764 57 .264 15 .616 4 .475 0 .80 
D i p h e n y l m a g n e s i u m 
C o n c n . , m S o l v e n t , g . S o l u t e , g . A T , °C A s s o c i a t i o n , i 
0 .165 41 .269 1.711 0 .393 0 .92 
0 .397 49.011 4 . 8 7 3 0 .833 0 .98 
0 .658 62 .182 10 .253 1.495 0 . 9 4 
0 .842 76.698 16 .182 1.915 0 .94 
* 
M a g n e s i u m B r o m i d e 
C o n c n . , m S o l v e n t , g - S o l u t e , g . A T , °C A s s o c i a t i o n , i 
0 .060 46 .631 0 .716 0 .135 0 .98 
0 .119 63 .889 1,948 0 .233 1.12 
0 .166 90 .469 3.844 0.311 1.17 
0.191 117.032 5 .740 0 .418 1,00 
0 .207 142.163 7 .533 0.441 1.02 
* D a t a n o t s h o w n g r a p h i c a l l y . 
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T a b l e 6 . A s s o c i a t i o n o f G r i g n a r d a n d R e l a t e d M a g n e s i u m Compounds 
i n D i e t h y l E t h e r a t A p p r o x i m a t e l y 35°C. 
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t - B u t y l m a g n e s i u m C h l o r i d e 







































T a b l e 6. A s s o c i a t i o n o f G r i g n a r d a n d R e l a t e d M a g n e s i u m Compounds 
i n D i e t h y l E t h e r a t A p p r o x i m a t e l y 35°C ( C o n t i n u e d ) . 
E t h y l m a g n e s i u m C h l o r i d e 



























A T , °C A s s o c i a t i o n , i 
0 .144 1.77 
0 .347 1.96 
0 .569 2 .14 
0 .857 2 .35 
1.110 2 .54 
1.400 2 .68 
1.620 2.75 
1.844 2.81 











t - B u t y l m a g n e s i u m B r o m i d e 
S o l v e n t , g . S o l u t e , g . A T , °C 
57 .768 
5 9 . 4 5 3 








































T a b l e 6„ A s s o c i a t i o n o f G r i g n a r d a n d R e l a t e d M a g n e s i u m Compounds 
i n D i e t h y l E t h e r a t A p p r o x i m a t e l y 35°C ( C o n t i n u e d ) . 
C o n c n o , m 
E t h y l m a g n e s i u m B r o m i d e 
S o l v e n t , g . S o l u t e , g . A T , °C A s s o c i a t i o n , i 
0 .050 55 .979 0.581 0 .098 1.03 
0 .260 56 .913 3 .066 0 .390 1.33 
0 .588 58.441 7 .132 0 .662 1.77 
1.021 6 0 . 5 8 3 12 .830 0 .925 2 .18 
1.428 6 2 . 7 4 3 18.578 1.138 2 .47 
1.789 64 .799 24 .047 1.345 2.61 
2 .123 66 .818 29 .419 1.555 2 .67 
2 .438 68 .849 34.821 1.785 2 .66 
2 .765 71 .084 4 0 . 7 6 6 2 .056 2 .60 
3 .074 73.340 46 .767 2 .356 2.51 
P h e n y l m a g n e s i u m B r o m i d e 
C o n c n . , m S o l v e n t , g . S o l u t e , g . A T , °C A s s o c i a t e 
0.071 59 .468 1.081 0 .120 1.19 
0 . 2 0 7 61 .176 3.230 0 .280 1.47 
0 .227 62 .100 4 . 393 0 .340 1.62 
0 .516 65.471 8 .635 0 .490 2 .10 
0 .738 68 .939 12.999 0 .580 2 . 5 3 
0 .938 72 .405 17.360 0 . 6 4 3 2 .90 
1.121 75 .869 21 .719 0 .697 3 .19 
1.288 79.350 26 .100 0 .750 3.40 
1.436 82 .717 30.337 0 .790 3 .60 
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T a b l e 6 . A s s o c i a t i o n o f G r i g n a r d a n d R e l a t e d M a g n e s i u m Compounds 
i n D i e t h y l E t h e r a t A p p r o x i m a t e l y 35°C ( C o n t i n u e d ) , 
p - T r i f l u o r o b e n z o m a g n e s i u m B r o m i d e 
C o n c n . , m S o l v e n t , g . S o l u t e , g . A T , °C A s s o c i a t i o n , i 
0 ,211 59 .520 4 .059 0 .242 1.74 
0 ,559 61 .147 11.054 0 .490 2 .27 
1.038 6 3 . 5 3 3 21 .323 0 .727 2 .82 
1.636 66 ,794 35 .350 1.045 3 .09 
n - D e c y l m a g n e s i u m B r o m i d e 
C o n c n . , m S o l v e n t , g . S o l u t e , g . A T , °C A s s o c i a t i o n , i 
0 ,093 57 .809 1.725 0 .168 1.11 
0 ,252 58 .699 4 .737 0 .410 1.23 
0 .489 60 .075 9 .398 0 .742 1.31 
0 ,790 61 .917 15.634 1.125 1.38 
1„066 63 .712 21,711 1.555 1.34 
1.342 65 .609 28 .133 1.987 1.31 
1.591 67 .426 34 .286 2 .415 1.27 
1,835 69 .305 40 .649 2„915 1,20 
2 .062 71.151 46 ,898 3.410 1.14 
2.271 72 .939 52 .953 3 .095 1.09 
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T a b l e 6 . A s s o c i a t i o n o f G r i g n a r d a n d R e l a t e d M a g n e s i u m Compounds 
i n D i e t h y l E t h e r a t A p p r o x i m a t e l y 35°C ( C o n t i n u e d ) . 






M a g n e s i u m B r o m i d e 

































M e t h y l m a g n e s i u m B r o m i d e 











































T a b l e 6 . A s s o c i a t i o n o f G r i g n a r d a n d R e l a t e d M a g n e s i u m Compounds 
i n D i e t h y l E t h e r a t A p p r o x i m a t e l y 35°C ( C o n t i n u e d ) „ 
C o n c n . , m 
M e s i t y l m a g n e s i u m B r o m i d e 



















































C o n c n . , m S o l v e n t , g , 
M a g n e s i u m I o d i d e 
S o l u t e , g . A T , °C A s s o c i a t i o n , i 
0 .050 
0 ,126 
























T a b l e 6 . A s s o c i a t i o n o f G r i g n a r d a n d R e l a t e d M a g n e s i u m Compounds 
i n D i e t h y l E t h e r a t A p p r o x i m a t e l y 35°C ( C o n t i n u e d ) . 
M e t h y l m a g n e s i u m I o d i d e 
C o n c n . , m S o l v e n t , g . S o l u t e , g . A T , °C A s s o c i a t i o n , i 
0 .114 58 .123 1.592 0 .189 1.20 
0 .301 60 .002 4 .340 0 .400 1.50 
0 .572 62 .954 8 .658 0 .596 1.91 
0 .892 66 .836 14.334 0 .756 2,31 
1.168 70 .587 19 .820 0.878 2 . 6 3 
1.420 74.398 25 .393 0 .982 2 .85 
1.646 78.191 30 .941 1.082 3 .00 
1.846 81 .883 36.341 1.170 3 .10 
2 .037 85 .736 41 .976 1.262 3 .17 
2 .218 89 .748 4 7 . 8 4 3 1.357 3.20 
E t h y l m a g n e s i u m I o d i d e 
C o n c n . , m S o l v e n t , g . S o l u t e , g . A T , °C A s s o c i a t i o n , i 
0 .245 57 .866 3 .610 0.388 1.26 
0 .516 59.384 7 .802 0.618 1.66 
0 .890 61 .613 13 .952 0 .857 2 .06 
1.239 63 .854 20.135 1.045 2 .34 
1,566 66 .098 26.328 1.245 2 .47 
1.874 68 .366 32.586 1.442 2.54 
2 .172 70 .718 39.077 1.662 2 .55 
2 .462 73 .169 45 .838 1.909 2 ,50 
2 .746 75 .729 52 ,902 2 .193 2 .42 
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T a b l e 6 . A s s o c i a t i o n o f G r i g n a r d a n d R e l a t e d M a g n e s i u m Compounds 
i n D i e t h y l E t h e r a t A p p r o x i m a t e l y 35°C ( C o n t i n u e d ) , 
C o n c n , , m 
P h e n y l m a g n e s i u m I o d i d e 



















































C o n c n . , m S o l v e n t , g 
D i m e t h y l m a g n e s i u m 
































T a b l e 6, A s s o c i a t i o n o f G r i g n a r d a n d R e l a t e d M a g n e s i u m Compounds 
i n D i e t h y l E t h e r a t A p p r o x i m a t e l y 35°C ( C o n t i n u e d ) . 










D i e t h y l m a g n e s i u m 



















A T , °C A s s o c i a t i o n , i 
0 .139 1.05 
0 .397 1.16 
0 .773 1.24 
1.200 1.30 
1.560 1.35 
1.89 3 1.39 
2 .202 1.41 
2 .508 1.42 
2 .830 1.42 











D i p h e n y l m a g n e s i u m 





















A T , °C A s s o c i a t i o n , i 
0 ,132 1.04 
0 .305 1.19 
0 .537 1.33 
0 .753 1.49 
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C 2 H 5 M g C L - 2 0 ( C 2 H 5 ) 2 
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C 2 H 5 M g C L - 2 T H F 
C 2 H 5 M g C L - T H F 
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Concentration (m) 
F i g u r e 2 . D e m o n s t r a t i o n o f t h e E f f e c t o f C a l c u l a t i n g A s s o c i a ­
t i o n o f G r i g n a r d Compounds i n D i e t h y l E t h e r a n d 




C 2 H 5 MgCI 
C 6 H 5 MgBr C 2 H 5 MgBr C H 3M<jBr t_c 4 H 9 MgCI 
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Concentration (m) 
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Concentration (m) 
Figure 4. Association of Alkylmagnesium Chlorides in Diethyl 
Ether. 
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0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5 
Concentration (m) 
F i g u r e 5 . A s s o c i a t i o n o f S e v e r a l A l k y l - a n d A r y l m a g n e s i u m B r o ­
m i d e s a n d I o d i d e s i n D i e t h y l E t h e r . 
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F i g u r e 6 . A s s o c i a t i o n o f M a g n e s i u m H a l i d e s a n d I^Mg Compounds 
i n D i e t h y l E t h e r . 
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F i g u r e 7. A s s o c i a t i o n o f E t h y l m a g n e s i u m B r o m i d e a n d n - D e c y l m a g n e s i u m 
B r o m i d e i n D i e t h y l E t h e r . 
86 
Figure 8. Association of p-Trifluoromethylphenyl- and Phenyl-
magnesium Bromide in Diethyl Ether. 
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F i g u r e 9 . A s s o c i a t i o n o f M e t h y l M a g n e s i u m Compounds and M a g n e s i u m 
H a l i d e s i n p i e t h y l E t h e r . 
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0 0.5 1.0 1.5 
Concentration (m) 
F i g u r e 10. A s s o c i a t i o n o f P h e n y l M a g n e s i u m Compounds a n d M a g n e s i u m 
H a l i d e s i n D i e t h y l E t h e r . 
89 
F i g u r e 11 . A s s o c i a t i o n o f E t h y l M a g n e s i u m Compounds and M a g n e s ­
i um H a l i d e s i n D i e t h y l E t h e r . 
90 
F i g u r e 12. C o m p a r i s o n o f t h e A s s o c i a t i o n o f S u b s t i t u t e d v s 
N o n - S u b s t i t u t e d A r y l m a g n e s i u m B r o m i d e s i n D i e t h y l 
E t h e r . 
91 
F i g u r e 13 . D e m o n s t r a t i o n o f I m p o r t a n c e o f H a l o g e n v s R G r o u p 
i n D e t e r m i n i n g t h e F o r m o f A s s o c i a t i o n i n D i e t h y l 
E t h e r . 
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C H A P T E R I 
I N T R O D U C T I O N 
B a c k g r o u n d 
A f t e r f o u r d e c a d e s o f i n v e s t i g a t i o n t h e r e i s s t i l l no a g r e e m e n t 
o n t h e m e c h a n i s m o f t h e a d d i t i o n r e a c t i o n o f G r i g n a r d compounds w i t h k e ­
t o n e s t o f o r m t e r t i a r y a l c o h o l s . T h e h i s t o r y o f t h i s c o n t r o v e r s y i s 
e n t e r t w i n e d w i t h t h e d e v e l o p m e n t o f a n u n d e r s t a n d i n g o f t h e c o m p o s i t i o n 
o f t h e G r i g n a r d r e a g e n t ( 1 ) . T h e r e s u l t i s t h a t s e v e r a l m e c h a n i s t i c 
p r o p o s a l s h a v e b e e n a d v a n c e d a t t h r e e d i f f e r e n t p e r i o d s d u r i n g t h e l a s t 
f o r t y y e a r s . 
E a r l y P r o p o s a l s f o r t h e K e t o n e A d d i t i o n R e a c t i o n M e c h a n i s m 
T h e f i r s t p r o p o s a l t o r e c e i v e s e r i o u s c o n s i d e r a t i o n i n t h e e a r l y 
l i t e r a t u r e was t h a t b y M e i s e n h e i m e r ( 2 , 3 , 4 ) who s u g g e s t e d t h e i n v o l v e ­
m e n t o f m o n o m e r i c G r i g n a r d compound ( E q . 1 ) . 
G + K £ C ( 1 ) 
C + P 
G = RMgX K = K e t o n e C = C o m p l e x P = P r o d u c t 
T h i s was t h e f i r s t m e c h a n i s m t o e n v i s i o n t h e f o r m a t i o n o f a c o m ­
p l e x w h i c h s u b s e q u e n t l y r e a r r a n g e s t o t h e o b s e r v e d c a r b i n o l a t e i n t h e 
r a t e - c o n t r o l l i n g s t e p . 
A l a t e r p r o p o s a l a l s o p o s t u l a t e d c o m p l e x f o r m a t i o n b u t , r a t h e r 
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t h a n s u g g e s t i n g t h a t t h e c o m p l e x r e a r r a n g e s d i r e c t l y t o p r o d u c t , S w a i n 
( 5 ) s u g g e s t e d a t t a c k o n t h e c o m p l e x b y a s e c o n d m o l e c u l e o f m o n o m e r i c 
G r i g n a r d r e a g e n t ( E q . 2 ) . 
G + K t C ( 2 ) 
C + G + P + G 
T h i s p r o p o s a l , b a s e d o n p r o d u c t d i s t r i b u t i o n s t u d i e s w i t h a d d e d m a g n e s ­
i um b r o m i d e , was s u p p o r t e d b y A n t e u n i s ( 6 , 7 ) who r e p o r t e d t h i r d - o r d e r 
k i n e t i c s f o r t h e r e a c t i o n o f m e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d e a n d i o d i d e w i t h 
b e n z o p h e n o n e a n d p i n a c o l o n e , f i r s t - o r d e r i n k e t o n e a n d s e c o n d - o r d e r i n 
m o n o m e r i c G r i g n a r d r e a g e n t . 
T h e p r o p o s a l o f c o m p l e x f o r m a t i o n b e t w e e n G r i g n a r d a n d k e t o n e i n 
b o t h m e c h a n i s m s was b a s e d o n c o l o r c h a n g e s o b s e r v e d u p o n a d d i t i o n o f t h e 
o r g a n o m a g n e s i u m compounds t o c e r t a i n k e t o n e s a n d o n r e p o r t s t h a t s t a b l e , 
e t h e r - s o l u b l e o n e t o one c o m p l e x e s b e t w e e n k e t o n e s a n d G r i g n a r d c o m ­
p o u n d s h a d b e e n i s o l a t e d ( 8 ) . Some o f t h e s e c o m p l e x e s w e r e l a t e r s h o w n 
t o b e s i m p l y t h e m a g n e s i u m h a l i d e c a r b i n o l a t e s ( 9 ) a n d t h e c o n c e p t o f a 
s t a b l e o n e t o o n e c o m p l e x p r e c e d i n g t h e a d d i t i o n s t e p was g e n e r a l l y d i s ­
c o u n t e d i n t h e s u b s e q u e n t f o r m u l a t i o n o f m e c h a n i s t i c p r o p o s a l s . 
L a t e r P r o p o s a l s f o r t h e K e t o n e A d d i t i o n R e a c t i o n M e c h a n i s m 
T h e n e x t m a j o r d e v e l o p m e n t i n t h e r e a c t i o n m e c h a n i s m s t o r y was a 
d i r e c t r e s u l t o f a now n o t o r i o u s r e p o r t i n 1957 ( 1 0 ) c o n c e r n i n g t h e c o m ­
p o s i t i o n o f t h e G r i g n a r d r e a g e n t . B a s e d o n a n e x c h a n g e s t u d y w i t h m a g ­
n e s i u m i s o t o p e s , D e s s y r e p o r t e d t h a t m a g n e s i u m a l k y l s a n d m a g n e s i u m h a l ­
i d e s do n o t r e d i s t r i b u t e t o a l k y l m a g n e s i u m h a l i d e a n d t h e r e f o r e s u g g e s t e d 
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t h a t t h e G r i g n a r d compound i s b e s t r e p r e s e n t e d as s h o w n b y E q u a t i o n 3 . 
B a s e d o n p r i o r m o l e c u l a r w e i g h t s t u d i e s i n d i e t h y l e t h e r , t h e e q u i l i b r i u m 
was t h o u g h t t o l i e a l m o s t e n t i r e l y t o t h e r i g h t . 
R 2 Mg + M g X 2 t R 2 M g " M g X 2 ( 3 ) 
S o o n a f t e r , t h r e e r e p o r t s ( 1 1 , 1 2 , 1 3 ) w e r e p u b l i s h e d d e p i c t i n g t h e m e c h a n ­
i s m o f t h e a d d i t i o n r e a c t i o n a s g o i n g t h r o u g h a s i x - c e n t e r t r a n s i t i o n 
s t a t e i n v o l v i n g t h e n e w l y p r o p o s e d u n s y m m e t r i c a l d i m e r o f t h e G r i g n a r d 
compound ( E q . 4 ) . 
2G t G 2 ( 4 ) 
K + G 2 Z C 
C P 
G 2 = R 2 M g - M g X 2 
T h i s m e c h a n i s m was b a s e d o n f i n d i n g s e c o n d - o r d e r k i n e t i c s ( 1 1 ) f o r t h e 
f i r s t t h i r t y p e r c e n t o f t h e r e a c t i o n b e t w e e n b e n z o p h e n o n e a n d m e t h y l ­
m a g n e s i u m b r o m i d e i n t e t r a h y d r o f u r a n . S e r i o u s d e v i a t i o n f r o m s e c o n d -
o r d e r k i n e t i c s was o b s e r v e d f o r t h e r e m a i n d e r o f t h e r e a c t i o n a n d o v e r a l l 
t h e r e a c t i o n was t e r m e d c o m p l e x . I n t h e same r e p o r t t h e d a t a p r e s e n t e d 
b y A n t e u n i s i n s u p p o r t o f S w a i n ' s m e c h a n i s m ( E q . 2) was c r i t i c i z e d f o r 
s e v e r a l r e a s o n s , t h e m o s t i m p o r t a n t b e i n g t h a t a c o r r e c t e v a l u a t i o n o f 
t h e d a t a d o e s n o t i n d i c a t e a t h i r d - o r d e r r e a c t i o n . T h e m e c h a n i s m s h o w n 
i n E q u a t i o n 4 was a l s o u s e d t o e x p l a i n t h e r e s u l t s o f v a r i o u s p r o d u c t 
d i s t r i b u t i o n s t u d i e s ( 1 2 , 1 3 ) . 
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C u r r e n t P r o p o s a l s f o r t h e K e t o n e A d d i t i o n R e a c t i o n M e c h a n i s m 
P r o p o n e n t s o f t h e v a r i o u s m e c h a n i s m s o f f e r e d n o new d a t a t o s u p ­
p o r t o r r e f u t e a n y o f t h e p o s s i b i l i t i e s . T h e n , i n 1963, a m o s t i n t e r e s t ­
i n g a n d i m p o r t a n t d e v e l o p m e n t o c c u r r e d c o n c e r n i n g t h e c o m p o s i t i o n o f t h e 
G r i g n a r d r e a g e n t . T h e p r e s e n c e o f a l k y l m a g n e s i u m h a l i d e was d e t e c t e d i n 
t e t r a h y d r o f u r a n ( 1 4 ) a n d a r e s t u d y o f t h e e x c h a n g e w o r k ( 1 5 ) f o u n d , c o n ­
t r a r y t o t h e e a r l i e r r e p o r t , r e d i s t r i b u t i o n o f m a g n e s i u m a l k y l a n d mag­
n e s i u m h a l i d e t o a l k y l m a g n e s i u m h a l i d e . N o w , t h e o n c e d i s c r e d i t e d r e ­
a c t i o n m e c h a n i s m s w h i c h f o r m u l a t e d a t t a c k o f t h e k e t o n e b y m o n o m e r i c 
a l k y l m a g n e s i u m h a l i d e became c r e d i b l e o n c e m o r e . 
T h e s i t u a t i o n came f u l l c i r c l e w h e n t h e a d d i t i o n o f m e t h y l m a g n e s ­
i u m b r o m i d e t o 2 , 4 - d i m e t h y l - 4 ' - m e r c a p t o b e n z o p h e n o n e was i n t e r p r e t e d (16 ) 
i n t e r m s o f t h e o r i g i n a l m e c h a n i s m p r o p o s e d b y M e i s e n h e i m e r ( E q . 1 ) . 
T h i s r a t h e r u n u s u a l k e t o n e was u s e d t o s h i f t t h e c a r b o n y l a b s o r b a n c e t o 
a l o n g e r w a v e l e n g t h s i n c e e t h e r e a l s o l u t i o n s o f m e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d e 
a b s o r b s t r o n g l y a t s h o r t e r w a v e l e n g t h s . T h u s , b y f o l l o w i n g t h e r e a c t i o n 
b e t w e e n t h e k e t o n e a n d a l a r g e e x c e s s o f G r i g n a r d compound d i r e c t l y b y 
u l t r a v i o l e t s p e c t r o s c o p y , i t was f o u n d t h a t b o t h t h e c a r b o n y l b a n d a n d 
a l o n g e r w a v e l e n g t h a b s o r p t i o n , a t t r i b u t e d t o a o n e - t o - o n e k e t o n e - G r i g -
n a r d c o m p l e x , o b e y e d f i r s t - o r d e r k i n e t i c s i n 0 .04 t o 0 .30 M s o l u t i o n a n d 
d i s a p p e a r e d a t t h e same r a t e . A l t h o u g h t h e d a t a w e r e c o n s i s t e n t w i t h t h e 
m e c h a n i s m up t o a c o n c e n t r a t i o n o f 0 .30 M, s e r i o u s d e v i a t i o n o c c u r r e d a t 
h i g h e r c o n c e n t r a t i o n s ( u p t o 1.50 M ) . 
T w o a l t e r n a t i v e e x p l a n a t i o n s w e r e a d v a n c e d t o e x p l a i n t h i s d e v i a ­
t i o n a t h i g h e r c o n c e n t r a t i o n s . By i n c l u d i n g t h e a d j u s t a b l e p a r a m e t e r o f 
a l i n e a r med ium e f f e c t o n t h e r a t e c o n s t a n t , t h e m e c h a n i s m c o u l d b e made 
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t o f i t t h e d a t a a t h i g h e r c o n c e n t r a t i o n s . A l t h o u g h t h i s m a t h e m a t i c a l 
t r e a t m e n t i s n o t w i t h o u t p r e c e d e n t , t h e w e a k n e s s i n t h i s i n t e r p r e t a t i o n 
l i e s i n t h e f a c t t h a t e v e n t h o u g h t h e m o d e l w i t h a l i n e a r med ium e f f e c t 
c a n b e made t o f i t t h e d a t a , t h i s d o e s n o t mean t h a t t h e m o d e l i s v a l i d . 
I n o t h e r w o r d s , t h i s t r e a t m e n t d o e s n o t d e m o n s t r a t e t h e v a l i d i t y o f t h e 
p r o p o s e d m e c h a n i s m i n a p o s i t i v e w a y . 
A s n o t e d e a r l i e r m e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d e i s a s s o c i a t e d a t h i g h e r 
c o n c e n t r a t i o n s i n d i e t h y l e t h e r . T h e r e f o r e , t h e r e a c t i v e G r i g n a r d s p e c i e s 
a t h i g h e r c o n c e n t r a t i o n s n e e d n o t n e c e s s a r i l y b e t h e same as t h a t a t l o w ­
e r c o n c e n t r a t i o n s . S m i t h a n d Su ( 1 6 ) r e c o g n i z e d t h i s a n d d e v i s e d a 
scheme w i t h a n u m b e r o f a d j u s t a b l e p a r a m e t e r s t o t a k e a s s o c i a t i o n o f t h e 
G r i g n a r d i n t o a c c o u n t . T h e r e s u l t i n g m e c h a n i s m a p p r o a c h e s t h e o n e p r o ­
p o s e d e a r l i e r ( E q . 4) a n d , f u r t h e r , t h e c o n s t a n t s t h a t S m i t h a n d Su u s e 
s u g g e s t t h a t t h e G r i g n a r d d i m e r ( G 2 ) r a t h e r t h a n t h e monomer i s i n v o l v e d 
i n m o s t o f t h e r e a c t i o n ( E q . 5 ) . 
G 2 + K * C 2 ( 5 ) 
c 2 + P 
S i m i l a r c o n c l u s i o n s w e r e r e a c h e d f o r t h e r e a c t i o n o f n - b u t y l m a g -
n e s i u m b r o m i d e w i t h a c e t o n e i n d i e t h y l e t h e r ( 1 7 , 1 8 ) . By u s i n g i n f r a r e d 
a n d c a l o r i m e t r i c t e c h n i q u e s , i t was d e t e r m i n e d t h a t r a p i d c o m p l e x f o r m ­
a t i o n i s f o l l o w e d b y a f i r s t - o r d e r r e a r r a n g e m e n t o f t h e c o m p l e x t o f o r m 
p r o d u c t . H o w e v e r , t h e a u t h o r ( 1 7 , 1 8 ) p o i n t s o u t t h a t , d u e t o t h e e x p e r i ­
m e n t a l l i m i t a t i o n s , t h e d a t a s h o u l d b e c o n s i d e r e d as o n l y s e m i q u a n t i t a ­
t i v e . A l t h o u g h t h e s e d a t a ( 1 6 , 1 7 , 1 8 ) c e r t a i n l y a r e a n i m p o r t a n t c o n t r i ­
b u t i o n t o t h e r e a c t i o n m e c h a n i s m a r e a , i t i s c l e a r t h a t t h e i n t e r p r e t a t i o n 
100 
o f t h e d a t a i s o p e n t o q u e s t i o n . 
S o o n a f t e r t h e s e r e p o r t s , A s h b y , D u k e a n d Neumann ( 1 9 , 2 0 ) s t u d i e d 
m e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d e a n d b e n z o p h e n o n e i n d i e t h y l e t h e r . I n o r d e r t o 
a v o i d t h e c o m p l i c a t i o n o f a s s o c i a t e d m e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d e , t h e r e a c ­
t i o n was s t u d i e d i n s o l u t i o n d i l u t e e n o u g h t o i n s u r e t h a t t h e G r i g n a r d 
was p r e d o m i n a n t l y m o n o m e r i c . I n i t i a l l y , t h e k i n e t i c s w e r e s t u d i e d f o r 
r e a c t i o n s i n w h i c h t h e G r i g n a r d c o n c e n t r a t i o n was much g r e a t e r t h a n t h e 
k e t o n e c o n c e n t r a t i o n . S i n c e t h e G r i g n a r d i s e s s e n t i a l l y o p a q u e b e l o w 
290 m y , t h e h i g h e r a b s o r b a n c e o f b e n z o p h e n o n e (251 my ) c o u l d n o t b e u s e d 
f o r f o l l o w i n g t h e r e a c t i o n d i r e c t l y i n t h e u l t r a v i o l e t c e l l . A l t h o u g h 
b e n z o p h e n o n e h a s a n a b s o r b a n c e a t 344 my w h e r e t h e G r i g n a r d i s t r a n s ­
p a r e n t , t h e e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t i s q u i t e s m a l l ( Z = 1 2 8 ) . T h u s , i n 
o r d e r t o u s e t h i s a b s o r b a n c e , t h e s o l u t i o n s w o u l d h a v e t o b e i n t h e c o n ­
c e n t r a t i o n r a n g e w h e r e t h e G r i g n a r d i s a s s o c i a t e d . T h e r e f o r e , a n a l y s i s 
o f t h e r e a c t i o n s o l u t i o n s b y u l t r a v i o l e t s p e c t r o s c o p y demanded t h a t t h e 
G r i g n a r d b e d e s t r o y e d b e f o r e r e a d i n g t h e a b s o r b a n c e o f t h e k e t o n e . T h e 
d a t a , t h e n , w e r e o b t a i n e d b y q u e n c h i n g s a m p l e s o f t h e r e a c t i o n m i x t u r e 
i n a q u e o u s ammonium c h l o r i d e a t d i f f e r e n t t i m e i n t e r v a l s , f i l l i n g t h e 
s p e c t r a l c e l l s w i t h t h e e t h e r e a l p o r t i o n o f t h e q u e n c h e d s a m p l e and f o l ­
l o w i n g t h e d i a p p e a r a n c e o f k e t o n e a t 251 m y . T h e d a t a f o r t h e h i g h 
s t o i c h i o m e t r y s o l u t i o n s i n d i c a t e d t h a t t h e k e t o n e was d i s a p p e a r i n g i n a 
f i r s t - o r d e r f a s h i o n . 
T h e d a t a w e r e t e s t e d f o r a l l o f t h e m e c h a n i s m s p r e v i o u s l y d i s ­
c u s s e d b y o b s e r v i n g t h e d e p e n d e n c e o f t h e p s e u d o - f i r s t - o r d e r r a t e c o n ­
s t a n t ^ ) o n G r i g n a r d c o n c e n t r a t i o n . T h e o n l y m e c h a n i s m t h a t f i t t h e 
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O f c o u r s e , w h e n m e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d e i s i n l a r g e e x c e s s , t h e 
f i n a l s t e p i n E q u a t i o n 6 , t h e c o m p l e x a t i o n o f t h e G r i g n a r d w i t h p r o d u c t , 
c a n n o t b e d e t e c t e d . H o w e v e r , t h i s m o d i f i c a t i o n o f t h e S w a i n m e c h a n i s m 
was i n d i c a t e d b y d a t a f r o m a s t u d y w h e r e t h e G r i g n a r d a n d k e t o n e c o n c e n ­
t r a t i o n s w e r e c o m p a r a b l e . T h e S w a i n m e c h a n i s m ( E q . 2) p r o p o s e s t h e i m m e d ­
i a t e r e l e a s e o f r e a c t i v e G r i g n a r d d u r i n g t h e r a t e - c o n t r o l l i n g s t e p ; l i m ­
i t i n g c a s e o f t h e m o d i f i e d S w a i n m e c h a n i s m ( E q . 6) a s s u m e s t h a t t h e G r i g ­
n a r d r e m a i n s c o m p l e x e d w i t h t h e k e t o n e . By u s i n g t h e e q u i l i b r i u m c o n ­
s t a n t (1007 ) a s g i v e n b y t h e i n t e r c e p t o f t h e l i n e f r o m t h e p s e u d o - f i r s t -
o r d e r s t u d y , t h e r a t e c o n s t a n t f o r b o t h m e c h a n i s m s was c a l c u l a t e d . A l ­
t h o u g h d e t a i l e d s t u d i e s a t l o w s t o i c h i o m e t r y w e r e n o t m a d e , p r e l i m i n a r y 
r e s u l t s w e r e i n t e r p r e t e d ( 1 9 ) a s s h o w i n g s u b s t a n t i a l a g r e e m e n t b e t w e e n 
p l o t t e d a g a i n s t [ G ] / k Q ^ s ( E q . 6 ) , t h e p o i n t s f e l l o n a l i n e w i t h t h e r e ­
q u i r e d s i g n s f o r t h e s l o p e a n d i n t e r c e p t . 
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t h e r a t e c o n s t a n t c a l c u l a t e d f o r t h e m o d i f i e d S w a i n m e c h a n i s m a n d t h e 
r a t e c o n s t a n t c a l c u l a t e d f r o m t h e p s u d e o - f i r s t - o r d e r d a t a . 
T h e r e a r e s e v e r a l p o i n t s a b o u t t h e m e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d e - b e n z o ­
p h e n o n e s y s t e m s t h a t n e e d c l a r i f i c a t i o n . C l e a r l y , d a t a f r o m t h e p s e u d o -
f i r s t - o r d e r s t u d y a r e n o t o f t h e h i g h e s t p r e c i s i o n . F u r t h e r , t h e c r i ­
t i c i s m was v o i c e d ( 2 1 ) t h a t t h e e q u i l i b r i u m c o n s t a n t f r o m e x t r a p o l a t i o n 
o f t h e p s e u d o - f i r s t - o r d e r r a t e d a t a i s g e n e r a l l y u n r e l i a b l e s i n c e a s m a l l 
c h a n g e i n t h e s l o p e o f t h e l i n e w i l l c a u s e a s i g n i f i c a n t d i f f e r e n c e i n 
t h e i n t e r c e p t . A s a m a t t e r o f f a c t , t h e e q u i l i b r i u m c o n s t a n t r e p o r t e d b y 
S m i t h a n d Su ( 1 6 ) ( 6 . 2 t o 8 . 4 ) f o r t h e i r t h i o m e t h y l k e t o n e i s a g o o d 
d e a l s m a l l e r t h a n t h a t r e p o r t e d (1007) f o r b e n z o p h e n o n e ( 2 0 ) . T h e r e f o r e , 
i n o r d e r t o a n a l y z e t h e l o w s t o i c h i o m e t r y d a t a , a b e t t e r v a l u e i s n e e d e d 
f o r t h e e q u i l i b r i u m c o n s t a n t f o r m e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d e - b e n z o p h e n o n e 
c o m p l e x f o r m a t i o n . A n d , i n o r d e r t o r e a l i z e t h i s , b e t t e r p s e u d o - f i r s t -
o r d e r d a t a o n t h i s s y s t e m a r e n e e d e d . F u r t h e r , t h e r a t e c o n s t a n t s d u r i n g 
a r e a c t i o n a t l o w s t o i c h i o m e t r y show a t e n d e n c y t o d e c r e a s e as t h e r e ­
a c t i o n p r o g r e s s e s . C l e a r l y , m o r e w o r k i s n e e d e d w i t h t h i s s y s t e m i n o r ­
d e r t o e s t a b l i s h t h e m e c h a n i s m o f t h e a d d i t i o n r e a c t i o n . 
T h e m e c h a n i s m p r o p o s e d b y S m i t h a n d Su ( E q . 1) ( 1 6 ) seems t o b e 
i n d i r e c t c o n f l i c t w i t h t h a t p r o p o s e d b y A s h b y , D u k e a n d Neumann ( 1 9 , 2 0 ) 
( E q . 6 ) . I t i s n o t r e a s o n a b l e t h a t , i n d i l u t e s o l u t i o n s , t h e r e a c t i o n 
w o u l d i n v o l v e c o m p l e x a t i o n o f t h e k e t o n e b y m o n o m e r i c G r i g n a r d f o l l o w e d 
b y a t t a c k o n t h e c o m p l e x b y a s e c o n d m o l e c u l e o f G r i g n a r d w h i l e a t h i g h e r 
c o n c e n t r a t i o n s t h e r e a c t i o n p r o c e e d s b y c o m p l e x a t i o n b e t w e e n k e t o n e a n d 
m o n o m e r i c G r i g n a r d f o l l o w e d b y r e a r r a n g e m e n t o f t h e c o m p l e x t o p r o d u c t s . 
A c t u a l l y , t h e l a t t e r m e c h a n i s m m i g h t b e e x p e c t e d t o o p e r a t e a t l o w e r c o n -
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c e n t r a t i o n s w h i l e t h e f o r m e r a t h i g h e r c o n c e n t r a t i o n s . T h e m e c h a n i s m i n ­
v o l v i n g r e a c t i o n b y t h e G r i g n a r d d i m e r s ( E q . 5) i s c o m p a t i b l e w i t h e i t h e r 
m e c h a n i s m p r o p o s e d f o r t h e l e s s c o n c e n t r a t e d s o l u t i o n s ( E q . 1 a n d 6 ) . 
C l e a r l y , i n s p i t e o f t h e d e t e r m i n e d e f f o r t b y s e v e r a l r e s e a r c h 
g r o u p s , t h e m e c h a n i s m o f t h e a d d i t i o n r e a c t i o n i s s t i l l a h i g h l y c o n t r o ­
v e r s i a l t o p i c . A l t h o u g h t w o m a i n s c h o o l s o f t h o u g h t h a v e r e c e n t l y d e v e l ­
o p e d a b o u t t h e m e c h a n i s m , n e i t h e r g r o u p h a s b e e n a b l e t o p r e s e n t i r r e ­
f u t a b l e e v i d e n c e t o s u p p o r t t h e i r p r o p o s a l s . 
P u r p o s e 
T h e k i n e t i c s o f t h e r e a c t i o n b e t w e e n m e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d e a n d 
b e n z o p h e n o n e i n d i l u t e d i e t h y l e t h e r s o l u t i o n was s t u d i e d i n a n a t t e m p t 
t o e s t a b l i s h t h e m e c h a n i s m o f t h e a d d i t i o n r e a c t i o n . 
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I n s t r u m e n t a t i o n a n d A p p a r a t u s 
A l l u l t r a v i o l e t s p e c t r a w e r e r e c o r d e d o n a C a r y M o d e l 14 r e c o r d i n g 
s p e c t r o p h o t o m e t e r . A Z e i s s PMQ I I s i n g l e beam s p e c t r o p h o t o m e t e r was em­
p l o y e d f o r m a k i n g t h e k i n e t i c m e a s u r e m e n t s , d e t e r m i n i n g e x t i n c t i o n c o ­
e f f i c i e n t s a n d o b t a i n i n g B e e r ' s Law p l o t s . M a t c h e d q u a r t z c e l l s ( B e c k m a n , 
10 .0 mm a n d Z e i s s , 1.01 mm) w e r e u s e d f o r a l l u l t r a v i o l e t m e a s u r e m e n t s . 
F o r t h e c h a r a c t e r i z a t i o n o f r e a c t i o n p r o d u c t s , a P e r k i n E l m e r M o d e l 
237B g r a t i n g i n f r a r e d s p e c t r o p h o t o m e t e r was e m p l o y e d . P r o d u c t d i s t r i b u ­
t i o n s i n t h e k i n e t i c s o l u t i o n s w e r e e x a m i n e d w i t h a d u a l f l a m e g a s c h r o m o t o -
g r a p h (F§M M o d e l 7 0 0 ) . 
A S a r g e n t c o n s t a n t t e m p e r a t u r e w a t e r b a t h was u s e d f o r c o n t r o l l i n g 
t h e t e m p e r a t u r e ( ± 0 . 0 2 ° C ) o f t h e k i n e t i c s o l u t i o n s ; t e m p e r a t u r e s w e r e 
m o n i t o r e d w i t h a c a l i b r a t e d t h e r m o m e t e r r e a d i n g t o 0 .1°C w i t h e s t i m a t e s 
t o 0 .02°C p o s s i b l e . 
T h e r e a c t i o n was t i m e d w i t h a n e l e c t r i c s t o p w a t c h ( P r e c i s i o n 
S c i e n t i f i c ) r e a d i n g t o 0.1 s e c o n d . 
T h e k i n e t i c f l a s k s w e r e f a b r i c a t e d b y s e a l i n g a t h r e e - w a y T e f l o n 
s t o p c o c k t o t h e t o p o f a 100 m l h e a v y - w a l l e d g l a s s b u l b . 
T h e s y r i n g e s e m p l o y e d f o r t r a n s f e r o f t h e s a m p l e s w e r e c a l i b r a t e d 
w i t h s t a i n l e s s s t e e l n e e d l e s . 
A n i n e r t a t m o s p h e r e b o x ( K e w a u n e e M o d e l 2C1020) e q u i p p e d w i t h a 
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r e c i r c u l a t i n g s y s t e m t o r e m o v e m o i s t u r e a n d o x y g e n ( 2 2 ) was u s e d d u r i n g 
t h e m a n i p u l a t i o n o f r e a g e n t s . 
C h e m i c a l s 
B e n z o p h e n o n e ( E a s t m a n ' s r e a g e n t ) was d i s t i l l e d ( 8 8 . 0 ° C , 0 .05 mm) 
t w i c e u n d e r v a c u u m i n a n i t r o g e n s y s t e m t h r o u g h a n 18 i n c h v a c u u m - j a c k e t e d 
c o l u m n p a c k e d w i t h g l a s s h e l i c e s . A g l p c a n a l y s i s o f d i e t h y l e t h e r s o l u ­
t i o n r e v e a l e d t h e m a t e r i a l t o b e 99.95+% p u r e . B e n z o p i n a c o l a n d b e n z o -
h y d r o l w e r e r e c r y s t a l l i z e d f r o m b e n z e n e ; 1 , 1 - d i p h e n y l e t h a n o l ( E a s t m a n 
r e a g e n t ) was u s e d w i t h o u t f u r t h e r p u r i f i c a t i o n . 
M e t h y l b r o m i d e ( M a t h e s o n , 99.5% p u r i t y ) was d r i e d a n d p u r i f i e d b y 
p a s s i n g t h r o u g h a 30 cm t u b e o f NaOH p e l l e t s a n d t h e n t h r o u g h a 70 cm 
t u b e o f L i n d e 4A m o l e c u l a r s i e v e . 
T r i p l y s u b l i m e d m a g n e s i u m ( D o w ) , a f t e r w a s h i n g w i t h a n h y d r o u s d i ­
e t h y l e t h e r , was d r i e d a n d s t o r e d u n d e r n i t r o g e n . 
D i e t h y l e t h e r ( F i s h e r A n h y d r o u s ) was d i s t i l l e d u n d e r n i t r o g e n f r o m 
L i A l H ^ t h r o u g h a 60 cm d i s t i l l i n g c o l u m n p a c k e d w i t h g l a s s r i n g s . 
A n a l y s e s 
Due t o t h e d i l u t e s o l u t i o n s u s e d , t h e a n a l y s i s o f m e t h y l m a g n e s i u m 
b r o m i d e b y s i m p l y w i t h d r a w i n g a s a m p l e f o r t i t r a t i o n was i m p o s s i b l e . T h e 
a n a l y s i s was a c c o m p l i s h e d b y p r e p a r i n g a n e x c e s s o f d i l u t e m e t h y l m a g n e s ­
i u m b r o m i d e i n a t a r e d f l a s k . A f t e r w i t h d r a w i n g t h e amoun t n e e d e d f o r 
t h e k i n e t i c s t u d y , t h e f l a s k c o n t a i n i n g t h e r e m a i n d e r o f t h e d i l u t e s o l u ­
t i o n was c a p p e d a n d r e w e i g h e d . T h e n t h e t o t a l w e i g h t o f s o l u t i o n i n t h e 
f l a s k was k n o w n a n d , f r o m t h e d e n s i t y o f d i e t h y l e t h e r a t 25°C, t h e t o t ­
a l v o l u m e was c o m p u t e d . A t t h i s p o i n t , t h e f l a s k was o p e n e d a n d e x c e s s 
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0,01 H ^ S O ^ w a s a d d e d . A f t e r r e m o v i n g t h e e t h e r u n d e r a s p i r a t o r p r e s ­
s u r e o n a s t e a m b a t h , t h e e x c e s s l ^ S O ^ was b a c k - t i t r a t e d w i t h 0 .01 N NaOH 
s o l u t i o n t o a p h e n o l p h t h a l e i n e n d - p o i n t . 
B e n z o p h e n o n e c o n c e n t r a t i o n s i n t h e k i n e t i c s o l u t i o n s w e r e d e t e r -
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m i n e d b y u l t r a v i o l e t s p e c t r o s c o p y a t 251 .0 mu ( I «= 1.80 x 10 ) i n q u a r t z 
c e l l s w i t h t i g h t l y f i t t i n g g r o u n d g l a s s a n d T e f l o n s t o p p e r s . 
B e n z o p h e n o n e , 1 , 1 - d i p h e n y l e t h a n o l , 1 , 1 - d i p h e n y l e t h y l e n e ( t h e d e ­
h y d r a t i o n p r o d u c t o f 1 , 1 - d i p h e n y l e t h a n o l ) a n d b e n z h y d r o l w e r e a l l s u c ­
c e s s f u l l y a n a l y z e d b y g l p c u s i n g s t a i n l e s s s t e e l c o l u m n s p a c k e d w i t h 
C h r o m o s o r b W c o a t e d w i t h 10% C a r b o w a x 20M. 
H o w e v e r , a l l a t t e m p t s t o a n a l y z e b e n z o p i n a c o l b y g l p c f a i l e d . T h e 
p r o b l e m w i t h b e n z o p i n a c o l i s t w o - f o l d . F i r s t , t h e compound d e c o m p o s e s 
t h e r m a l l y ( 2 3 ) t o b e n z o p h e n o n e a n d b e n z h y d r o l a t 180°C. H o w e v e r , t h e 
a l c o h o l s p r e s e n t i n t h e r e a c t i o n m i x t u r e s e i t h e r f a i l e d t o e m e r g e f r o m 
t h e c o l u m n s a t t e m p e r a t u r e s b e l o w 180°C o r e m e r g e d w i t h o u t s e p a r a t i o n . 
T h e a n a l y s i s was a t t e m p t e d w i t h s t a i n l e s s s t e e l c o l u m n s p a c k e d w i t h 2% 
a n d 10% C a r b o w a x 20M o n C h r o m o s o r b W; 10% SE30 o n C h r o m o s o r b S ; P o l y -
p a k l ; a n d 10% P o l y p h e n o l G a s c h r o m Q . A l t h o u g h 2% a n d 6% U c o n P o l a r 
50HB5100 o n G a s c h r o m Q w e r e t h e o n l y c o l u m n s t o s e p a r a t e a l l o f t h e c o m ­
p o u n d s a t l o w i n j e c t i o n p o r t a n d o v e n t e m p e r a t u r e s ( 1 1 5 ° ) , b e n z o p i n a c o l 
s t i l l d e c o m p o s e d . T h e s t a i n l e s s s t e e l c o l u m n s ( 2 4 , 2 5 ) m i g h t c o n t r i b u t e 
t o t h e d e c o m p o s i t i o n o f b e n z o p i n a c o l b u t t h i s was n o t e s t a b l i s h e d . 
A t t e m p t s t o a n a l y z e b e n z o p i n a c o l b y f i r s t c o n v e r t i n g i t t o b e n z o -
p i n a c o l o n e w i t h s t r o n g a c i d a n d t h e n a n a l y z i n g b y g l p c o r u l t r a v i o l e t 
s p e c t r o s c o p y a l s o f a i l e d . W i t h g l p c , b e n z o p i n a c o l o n e e i t h e r f a i l e d t o 
e m e r g e f r o m t h e c o l u m n s t e s t e d ( s e e a b o v e ) o r a p p e a r e d w i t h o u t s e p a r a t i o n 
f r o m t h e o t h e r r e a c t i o n p r o d u c t s . U n d e r c o n d i t i o n s t h a t c o n v e r t b e n z o -
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p i n a c o l t o b e n z o p i n a c o l o n e , 1 , 1 - d i p h e n y l e t h a n o l d e h y d r a t e s t o 1 , 1 - d i p h e n y l -
e t h y l e n e w h i c h c o m p l e t e l y masks t h e a b s o r b a n c e o f b e n z o p i n a c o l o n e i n t h e 
u l t r a v i o l e t s p e c t r u m . 
P r e p a r a t i o n s a n d P r o c e d u r e s 
G e n e r a l P r o c e d u r e s 
T h e g r e a t d i f f i c u l t i e s e n c o u n t e r e d w h e n w o r k i n g w i t h s u c h d i l u t e 
G r i g n a r d s o l u t i o n s ( h i g h e s t c o n c e n t r a t i o n was 8 x 10 M) c a n h a r d l y b e 
o v e r e m p h a s i z e d . T e c h n i q u e s t h a t a r e s a t i s f a c t o r y f o r t h e p r e p a r a t i o n o f 
c l e a r c o n c e n t r a t e d s o l u t i o n s f a i l f o r t h e s e d i l u t e s o l u t i o n s . Many m e t h ­
ods f o r d r y i n g t h e e q u i p m e n t s u c h as f l a m i n g u n d e r a f l o w o f n i t r o g e n 
w e r e t r i e d b u t i n e v e r y c a s e t h e d i l u t e m e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d e s o l u t i o n s 
h y d r o l y z e d as e v i d e n c e d b y a f a i n t l y b l u e s o l u t i o n . T h i s b l u e c a s t i s 
d u e t o a f i n e l y d i v i d e d s o l i d t h a t r e m a i n s s u s p e n d e d i n s o l u t i o n f o r s e v ­
e r a l h o u r s . P e r h a p s i n t h e m o r e c o n c e n t r a t e d s o l u t i o n s t h e s o l u b i l i t y o f 
t h e a l k o x i d e i m p u r i t i e s i s i n c r e a s e d b y a s s o c i a t i o n w i t h t h e m e t h y l m a g ­
n e s i u m b r o m i d e . A p p a r e n t l y , i n t h e d i l u t e s o l u t i o n s , t h e a l k o x i d e s f a i l 
t o a s s o c i a t e w i t h t h e m o n o m e r i c G r i g n a r d a n d s i m p l y p r e c i p i t a t e f r o m 
s o l u t i o n . 
C o n s i d e r a b l e t i m e was s p e n t i n d e v e l o p i n g t h e f o l l o w i n g p r o c e d u r e s 
a n d i t i s i m p e r a t i v e t h a t t h e s t e p s o u t l i n e d a r e f o l l o w e d . When t h i s i s 
d o n e , a b s o l u t e l y c l e a r d i e t h y l e t h e r s o l u t i o n s o f m e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d e 
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a t a c o n c e n t r a t i o n o f 5 x 10 M c a n b e p r e p a r e d . 
W h e n e v e r d i e t h y l e t h e r was d i s t i l l e d , a n i n i t i a l p o r t i o n was c o l ­
l e c t e d i n a s m a l l r e c e i v e r a n d d i s c a r d e d . T h i s r i n s e d t h e i n t e r n a l p a r t 
o f t h e s t i l l t h a t c o u l d n o t b e d r i e d b y e x t e r n a l h e a t i n g . T h e m a i n r e ­
c e i v e r was t h e n p l a c e d o n t h e s t i l l a n d , a f t e r i s o l a t i n g t h e p o r t i o n o f 
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t h e a p p a r a t u s c o n t a i n i n g t h e e t h e r s t i l l b y c l o s i n g t h e s t o p c o c k s , a 
v a c u u m o f 0 .05 mm was a p p l i e d . T h e f l a s k was g e n t l y f l a m e d and a l l o w e d 
t o c o o l b e f o r e r e a d m i t t i n g a n i t r o g e n a t m o s p h e r e . T h i s s t e p was t h e n r e ­
p e a t e d . T h e f i l l e d f l a s k was r e m o v e d f r o m t h e s t i l l u n d e r a h e a v y n i t r o ­
g e n f l o w a n d c a p p e d f o r t r a n s f e r t o t h e d r y b o x . 
A l l o f t h e s o l u t i o n s , u n d e r a f l o w o f p r e p u r i f i e d n i t r o g e n i n t h e 
d r y b o x w e r e s a m p l e d v i a s y r i n g e t h r o u g h t h r e e - w a y T e f l o n s t o p c o c k s . 
T h e k i n e t i c f l a s k s , s y r i n g e s a n d n e e d l e s w e r e r i n s e d w i t h e t h e r , 
h e a t e d o v e r a b u r n e r f l a m e a n d t h e n p l a c e d i n t o t h e e n t r y p o r t w h i c h was 
s u b s e q u e n t l y e v a c u a t e d t o a p r e s s u r e o f 0 .25 mm o f H g . A f t e r f i l l i n g t h e 
c h a m b e r w i t h n i t r o g e n , t h e e q u i p m e n t was t r a n s f e r r e d i n t o t h e d r y b o x and 
a s s e m b l e d a f t e r a t h o r o u g h p u r g e w i t h a s t r e a m o f p r e p u r i f i e d n i t r o g e n 
t h a t h a d b e e n s u b j e c t e d t o a d d i t i o n a l d r y i n g w i t h a 90 cm t u b e o f L i n d e 
4A M o l e c u l a r S i e v e . 
P r e p a r a t i o n o f M e t h y l m a g n e s i u m B r o m i d e 
T h e p r e l i m i n a r y d r y i n g s t e p s w e r e t h e same as t h o s e d e s c r i b e d 
f o r t h e d i s t i l l a t i o n o f d i e t h y l e t h e r . T h e e t h e r s t i l l was c o n n e c t e d t o 
a D r y I c e - a c e t o n e c o n d e n s e r a n d a 500 m l r o u n d - b o t t o m o n e - n e c k f l a s k c o n ­
t a i n i n g t r i p l y s u b l i m e d m a g n e s i u m ( 1 9 . 4 g , 0 .8 g - a t o m ) a n d a s t i r r i n g b a r 
was c o n n e c t e d t o t h e b o t t o m o f t h e c o n d e n s e r . T h e c o n d e n s e r was c h a r g e d 
w i t h D r y I c e a n d , a f t e r d i s t i l l i n g a p p r o x i m a t e l y 50 m l e t h e r i n t o t h e r e ­
a c t i o n f l a s k , m e t h y l b r o m i d e was i n t r o d u c e d t h r o u g h a s i d e a r m n e a r t h e 
b a s e o f t h e c o n d e n s e r . A f t e r t h e r e a c t i o n h a d i n i t i a t e d , a s e v i d e n c e d b y 
b u b b l i n g a n d h e a t r e l e a s e , s t i r r i n g was s t a r t e d . T h e d i e t h y l e t h e r a n d 
m e t h y l b r o m i d e w e r e a d d e d a t a r a t e t o m a i n t a i n g e n t l e b o i l i n g o f t h e 
s o l u t i o n w i t h o u t e x t e r n a l h e a t i n g . T h e m e t h y l b r o m i d e was a d d e d u n t i l 
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a p p r o x i m a t e l y o n e - h a l f o f t h e m a g n e s i u m was c o n s u m e d , a n d t h e d i s t i l l a t i o n 
o f t h e e t h e r was c o n t i n u e d u n t i l t h e f l a s k h e l d a p p r o x i m a t e l y 400 m l s o l u ­
t i o n . S t i r r i n g was c o n t i n u e d u n t i l t h e r e a c t i o n h a d c e a s e d a n d t h e f l a s k 
h a d c o o l e d t o r o o m t e m p e r a t u r e . T h e r e a c t i o n f l a s k was r e m o v e d f r o m t h e 
a s s e m b l y u n d e r a h e a v y f l o w o f n i t r o g e n , c a p p e d , a n d p l a c e d i n t o t h e d r y 
b o x , 
D i l u t e s o l u t i o n s o f m e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d e w e r e p r e p a r e d i n t h e 
d r y b o x u n d e r p r e p u r i f i e d n i t r o g e n b y a d d i n g a p o r t i o n o f t h e c o n c e n t r a t e d 
s o l u t i o n v i a s y r i n g e t o a o n e - n e c k r o u n d - b o t t o m f l a s k c o n t a i n i n g f r e s h l y 
d i s t i l l e d d i e t h y l e t h e r . By o b s e r v i n g t h e p r e c a u t i o n s o u t l i n e d a b o v e , 
p r e f e c t l y c l e a r s o l u t i o n s o f m e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d e i n t h e c o n c e n t r a t i o n 
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r a n g e o f 5 x 10 M w e r e p r e p a r e d . 
P r e p a r a t i o n o f B e n z o p h e n o n e S o l u t i o n s 
T h e s o l u t i o n s w e r e p r e p a r e d b y a d d i n g w e i g h e d q u a n i t i t i e s o f b e n ­
z o p h e n o n e t o t i n t e d v o l u m e t r i c f l a s k s i n t h e d r y b o x . A f t e r d i s s o l v i n g 
i n d i e t h y l e t h e r t h e c o n c e n t r a t i o n s w e r e c h e c k e d b y u l t r a v i o l e t a n a l y s i s . 
I t was f o u n d c o n v e n i e n t , f o r s e v e r a l r e a s o n s , t o w o r k w i t h a b e n z o p h e n o n e 
s o l u t i o n i n t h e c o n c e n t r a t i o n r a n g e o f 0 .05 M. T h i s c o n c e n t r a t i o n a l ­
l o w e d t h e a d d i t i o n o f 0 .04 t o 0 ,16 m l s a m p l e s t o 70 m l o f G r i g n a r d s o l u ­
t i o n i n the k i n e t i c s f l a s k t o o b t a i n i n i t i a l a b s o r b a n c i e s i n t h e r a n g e 
o f 0 .4 t o 1 . 2 . T h e s a m p l e s w e r e s m a l l e n o u g h t o a l l o w r a p i d a d d i t i o n 
w h e n t h e r e a c t i o n was i n i t i a t e d a n d s m a l l e n o u g h t o h a v e a n e g l i g i b l e 
e f f e c t t h r o u g h d i l u t i o n o n t h e G r i g n a r d c o n c e n t r a t i o n . F i n a l l y , s i n c e 
t h e v i s c o s i t y o f 0 .05 M b e n z o p h e n o n e s o l u t i o n s i s n o t v e r y d i f f e r e n t t h a n 
t h a t o f pu re d i e t h y l e t h e r , n o c o n c e n t r a t i o n l a y e r s w e r e f o r m e d . T h i s 
made f o r e a s y m i x i n g a f t e r i n i t i a t i o n b y s i m p l y s w i r l i n g t h e s o l u t i o n . 
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E x t i n c t i o n C o e f f i c i e n t s 
4 
T h e e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t s o f b e n z o p h e n o n e ( I = 1.80 ±0 .01 x 10 ) 
a n d 1 , 1 - d i p h e n y l e t h a n o l ( I = 349±4) w e r e d e t e r m i n e d a t s e v e r a l c o n c e n t r a ­
t i o n s i n d i e t h y l e t h e r a t 251 m y . T h e 1.01 mm c e l l s w e r e u s e d s o t h a t t h 
l a r g e s t p o s s i b l e s a m p l e s o f b e n z o p h e n o n e c o u l d b e e m p l o y e d ( 0 . 0 1 t o 0 .04 
i n a r e a s o n a b l e amoun t o f d i e t h y l e t h e r ( a p p r o x i m a t e l y , 2 5 0 m l ) . B e n z o ­
p h e n o n e was m o r e d i f f i c u l t t o w o r k w i t h t h a n 1 , 1 - d i p h e n y l e t h a n o l s i n c e 
t h e h i g h e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t s e v e r e l y l i m i t e d t h e q u a n t i t y o f m a t e r i a l 
t h a t c o u l d b e u s e d . 
T h e s a m p l e s w e r e f i r s t w e i g h e d i n a t a r e d f l a s k c a p p e d w i t h a n u n -
g r e a s e d g l a s s s t o p p e r . T h e n d i e t h y l e t h e r was a d d e d a n d t h e f l a s k r e -
w e i g h e d . T h e s t o p p e r was i m m e d i a t e l y r e m o v e d and r e p l a c e d w i t h a l i g h t l y 
g r e a s e d j o i n t w i t h a s t o p c o c k . T h i s a r r a n g e m e n t a l l o w e d s e v e r a l s a m p l e s 
t o b e w i t h d r a w n t h r o u g h t h e s t o p c o c k w i t h o u t e t h e r l o s s . T h e s o l u t i o n s 
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o b e y e d B e e r ' s Law o v e r a c o n c e n t r a t i o n r a n g e o f 1.9 t o 6 .8 x 10 M. 
Q u e n c h i n g S o l u t i o n s 
S e v e r a l s o l u t i o n s w e r e i n v e s t i g a t e d f o r u s e a s q u e n c h i n g a g e n t s 
f o r t h e k i n e t i c s s a m p l e s . T w o p r o b l e m s h a d t o b e c o n s i d e r e d . F i r s t , 
t h e s o l u t i o n m u s t b e c a p a b l e o f c o m p l e t e a n d r a p i d h y d r o l y s i s o f t h e 
m e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d e i n t h e k i n e t i c s s a m p l e s a n d c o m p l e t e d i s s o l u t i o n 
o f t h e m a g n e s i u m s a l t s . S e c o n d , t h e q u e n c h i n g s o l u t i o n s m u s t n o t a f f e c t 
t h e k e t o n e c o n c e n t r a t i o n i n t h e s a m p l e s . Ammonium c h l o r i d e s o l u t i o n s 
w e r e u s e d p r e v i o u s l y ( 2 0 ) b u t t w o p r o b l e m s w e r e e n c o u n t e r e d w i t h t h i s 
m e t h o d . F i r s t , t h e ammonium s a l t s t a k e n i n t o t h e e t h e r l a y e r b y d i s s o l ­
v e d w a t e r p r e c i p i t a t e d o n t h e w i n d o w s o f t h e q u a r t z c e l l s . T h i s c a u s e d 
a s e v e r e d r i f t i n t h e a b s o r b a n c e r e a d i n g s . S e c o n d , t h e a b s o r b a n c i e s o f 
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u n q u e n c h e d s t a n d a r d b e n z o p h e n o n e s o l u t i o n s w e r e c o n s i d e r a b l y l o w e r t h a n 
t h e a b s o r b a n c i e s o f t h e q u e n c h e d s o l u t i o n s . 
T h e i n c r e a s e d a b s o r b a n c e r e a d i n g s w e r e a l s o f o u n d w h e n 10% H ^ S O ^ 
was u s e d f o r t h e q u e n c h i n g s o l u t i o n s . H o w e v e r , t h e a b s o r b a n c e r e a d i n g s 
d i d n o t d r i f t as t h e y d i d w i t h 10% N H ^ C l . I t was f e l t t h a t t h e h i g h 
r e a d i n g s i n t h e q u e n c h e d s o l u t i o n s w e r e due t o e t h e r d i s s o l v i n g i n t h e 
w a t e r l a y e r . A t t e m p t s t o p r e v e n t t h i s b y q u e n c h i n g a t 0°C o r s a l t i n g o u t 
t h e q u e n c h e d s o l u t i o n s f a i l e d . R a t h e r t h a n t r y i n g t o p r e v e n t e t h e r f r o m 
d i s s o l v i n g i n t h e w a t e r l a y e r , i t was d e c i d e d t o s a t u r a t e t h e 10% H 2 ^ 4 
w i t h e t h e r p r i o r t o q u e n c h i n g . A s e p e r a t o r y f u n n e l w i t h a T e f l o n s t o p ­
c o c k t o a v o i d c o n t a m i n a t i o n b y g r e a s e was u s e d f o r t h i s p u r p o s e . T h e 
m e t h o d w o r k e d p e r f e c t l y a n d t h e a b s o r b a n c e o f s e v e r a l q u e n c h e d s o l u t i o n s 
m a t c h e d e x a c t l y t h e a b s o r b a n c e o f t h e u n q u e n c h e d s t a n d a r d s a m p l e . T h e 
a b s o r b a n c i e s o f s t a n d a r d s a m p l e s o f t h e p r o d u c t s w e r e a l s o u n c h a n g e d b y 
t h i s q u e n c h i n g m e t h o d . 
K i n e t i c S t u d i e s 
A 7 0 . 0 m l p o r t i o n o f t h e d i l u t e m e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d e was t r a n s ­
f e r r e d f r o m t h e d i l u t i o n f l a s k v i a s y r i n g e t o t h e r e a c t i o n f l a s k u n d e r a 
f l o w o f p r e p u r i f i e d n i t r o g e n i n t h e d r y b o x . T h e s t o p c o c k o n t h e r e a c ­
t i o n f l a s k was c l o s e d a n d t h e u n u s e d p o r t i o n o f t h e d i l u t e m e t h y l m a g n e s ­
i u m b r o m i d e was c a p p e d a n d r e t a i n e d f o r a n a l y s i s . T h e f l a s k s w e r e r e ­
m o v e d f r o m t h e d r y b o x a l o n g w i t h a s y r i n g e c o n t a i n i n g b e n z o p h e n o n e s o l u ­
t i o n . 
T e n s y r i n g e s w i t h s t a i n l e s s s t e e l n e e d l e s w e r e r i n s e d w i t h e t h e r 
a n d a f t e r f l a m i n g , w e r e p u r g e d w i t h n i t r o g e n b y d r a w i n g t h e g a s i n t o t h e 
b a r r e l t h r o u g h t h e n e e d l e s e v e r a l t i m e s . T h e p u r g i n g s t e p was r e p e a t e d 
112 
a f t e r t h e s y r i n g e s h a d c o o l e d a n d a p p r o x i m a t e l y f o u r m l o f n i t r o g e n was 
r e t a i n e d i n t h e b a r r e l o f t h e s y r i n g e . T e n t e s t t u b e s w i t h g r o u n d g l a s s 
s t o p p e r s w e r e r i n s e d w i t h e t h e r a n d f l a m e d . A 10% ^ S O ^ s o l u t i o n was 
s a t u r a t e d w i t h e t h e r i n a s e p e r a t o r y f u n n e l e q u i p p e d w i t h a T e f l o n s t o p ­
c o c k a n d a p p r o x i m a t e l y f i v e m l o f t h i s s o l u t i o n was t r a n s f e r r e d t o t h e 
c o o l t e s t t u b e s . 
A n i t r o g e n l i n e was h o o k e d t o t h e s t o p c o c k a t t h e t o p o f t h e r e ­
a c t i o n f l a s k a f t e r s e c u r e l y c l a m p i n g t h e f l a s k i n a c o n s t a n t t e m p e r a t u r e 
b a t h s e t a t 2 5 . 0 ° C . A f t e r t u r n i n g t h e s t o p c o c k i n a m a n n e r t o b y p a s s 
t h e o p e n i n g t o t h e s o l u t i o n , t h e l i n e a n d s t o p c o c k w e r e p u r g e d w i t h n i ­
t r o g e n . T h e s t o p c o c k was t h e n t u r n e d t o a c c e p t a s y r i n g e n e e d l e f r o m 
t h e t o p w i t h a n i t r o g e n f l o w f r o m t h e s i d e . T h e d e s i r e d p o r t i o n o f b e n ­
z o p h e n o n e was a d d e d f r o m a s y r i n g e a n d t h e t i m e r s t a r t e d . T h e n i t r o g e n 
r e m a i n i n g i n t h e s a m p l i n g s y r i n g e s was d i s c h a r g e d t h r o u g h t h e n e e d l e i n t o 
t h e n i t r o g e n f l o w f r o m t h e r e a c t i o n f l a s k . I m m e d i a t e l y t h e n e e d l e was 
i n s e r t e d i n t o t h e r e a c t i o n s o l u t i o n t h r o u g h t h e t h r e e - w a y T e f l o n s t o p ­
c o c k . A s a m p l e was w i t h d r a w n and q u e n c h e d i n t h e t e s t t u b e s c o n t a i n i n g 
t h e e t h e r - s a t u r a t e d 10% f ^ S O ^ s o l u t i o n . T h e t u b e s w e r e c a p p e d i m m e d i a t e ! 
a f t e r q u e n c h i n g t o p r e v e n t e v a p o r a t i o n o f t h e e t h e r . T h e t i m e a t w h i c h 
t h e p l u n g e r r e a c h e d m i d p o i n t was r e c o r d e d a s t h e r e a c t i o n t i m e . 
A f t e r t a k i n g t e n s a m p l e s a t a p p r o p r i a t e p e r i o d s o f t i m e , t h e a -
m o u n t o f u n r e a c t e d k e t o n e i n e a c h s a m p l e was d e t e r m i n e d a t 251 .0 my b y 
f i l l i n g q u a r t z c e l l s v i a s y r i n g e w i t h t h e e t h e r l a y e r s o f t h e q u e n c h e d 
s o l u t i o n s . H y d r o l y z e d m e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d e o f t h e same c o n c e n t r a t i o n 
as t h e r e a c t i o n s o l u t i o n was u s e d i n t h e r e f e r e n c e c e l l . Some o f t h e 
s a m p l e s w e r e a l s o a n a l y z e d b y g l p c . A s a m p l e was r e m o v e d a f t e r a c o u p l e 
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o f d a y s f o r a n i n f i n i t y r e a d i n g a n d g l p c a n a l y s i s . 
P r o d u c t S t u d i e s 
T h e p r o c e d u r e d e s c r i b e d h e r e h a s b e e n u s e d f o r s i m i l a r p r o d u c t 
a n a l y s e s ( 1 6 , 2 1 ) . D i e t h y l e t h e r s o l u t i o n s o f m e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d e 
( 0 . 0 5 2 m o l ) a n d b e n z o p h e n o n e ( 0 . 0 0 1 m o l ) w e r e m i x e d i n a 250 m l f l a s k 
a n d a l l o w e d t o r e a c t o v e r n i g h t i n t h e d r y b o x . T h e s o l u t i o n was h y d r o l y z e d 
w i t h w a t e r a n d j u s t e n o u g h 10% H ^ S O ^ t o d i s s o l v e t h e m a g n e s i u m s a l t s . T h e 
e t h e r p o r t i o n was w a s h e d w i t h t w o p o r t i o n s e a c h o f s a t u r a t e d N a ^ C O ^ s o l u ­
t i o n a n d d i s t i l l e d w a t e r . T h e e t h e r was r e m o v e d o n a s t e a m c o n e a t w a t e r 
a s p i r a t o r p r e s s u r e a n d t h e r e s i d u e was d i s s o l v e d i n 50 m l b e n z e n e . A f t e r 
a d d i n g 0 .098 g p - t o l u e n e s u l f o n i c a c i d , t h e s o l u t i o n was b o i l e d a n d t h e 
w a t e r - b e n z e n e a z e o t r o p e c o l l e c t e d w i t h a D e a n - S t a r k h e a d . A f t e r r e m o v i n g 
t h e b e n z e n e o n a s t e a m c o n e a t w a t e r a s p i r a t o r p r e s s u r e , t h e r e s i d u e was 
r e d i s s o l v e d i n e t h e r a n d w a s h e d t w i c e w i t h N a 2 C 0 ^ s o l u t i o n a n d t h e n d i s ­
t i l l e d w a t e r . A f t e r d r y i n g t h e e t h e r l a y e r w i t h MgSO^ o v e r n i g h t , t h e 
e t h e r was r e m o v e d a n d t h e r e s i d u e d r i e d o n a v a c u u m m a n i f o l d f o r t w o 
h o u r s . A n a u t h e n t i c s a m p l e o f 1 , 1 - d i p h e n y l e t h a n o l was t r e a t e d i n t h e 
same m a n n e r as t h e r e a c t i o n p r o d u c t . B o t h p r o d u c t s w e r e e x a m i n e d g y g l p c 
a n d i n f r a r e d s p e c t r o p h o t o m e t r y . 
Some o f t h e r e a c t i o n s o l u t i o n s d i r e c t l y f r o m t h e k i n e t i c s t u d i e s 
w e r e e x a m i n e d f o r p r o d u c t d i s t r i b u t i o n . T h i s was a c c o m p l i s h e d b y c o n c e n ­
t r a t i n g t h e q u e n c h e d s a m p l e s u n d e r a s t r e a m o f n i t r o g e n a n d a n a l y z i n g t h e 
s o l u t i o n w i t h o u t f u r t h e r t r e a t m e n t . T h e a n a l y s e s w e r e c a r r i e d o u t w i t h 
g l p c u s i n g s t a i n l e s s s t e e l c o l u m n s p a c k e d w i t h 10% C a r b o w a x 20M o n C h r o m o -
s o r b W. 
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Due t o t h e n u m b e r a n d v a r i e t y o f p r o d u c t s i n s o l u t i o n , a s a t i s ­
f a c t o r y i n t e r n a l s t a n d a r d c o u l d n o t b e f o u n d . T h e r e f o r e , i n o r d e r t o 
c h e c k t h e y i e l d , s a m p l e s w e r e w i t h d r a w n e a r l y i n t h e r e a c t i o n , t h e a b ­
s o r b a n c e o f t h e b e n z o p h e n o n e was d e t e r m i n e d , and t h e s o l u t i o n s w e r e a n a l ­
y z e d b y g l p c . S i n c e i t h a d b e e n d e t e r m i n e d e a r l i e r t h a t t h e compounds 
h a v e t h e same p e a k a r e a f o r a f i x e d n u m b e r o f m o l e s , t h e m o l a r i t y o f t h e 
s o l u t i o n s w i t h r e s p e c t t o e a c h compound c o u l d b e c a l c u l a t e d b y c o m p a r i n g 
t h e r e l a t i v e a r e a s d i r e c t l y w i t h t h e a r e a f r o m t h e k n o w n amoun t o f b e n z o ­
p h e n o n e . A number o f d e t e r m i n a t i o n s i n d i c a t e d a n o v e r a l l y i e l d o f 100±5%. 
T h e u n c e r t a i n t y i s p r o b a b l y due t o a c c u m u l a t e d i n a c c u r a c i e s i n c o m p u t i n g 
t h e a r e a s o f t h e l a r g e number o f p e a k s a n d t h e r e g e n e r a t i o n o f b e n z o p h e n o n e 
i n t h e l a t e r f r a c t i o n s b y d e c o m p o s i t i o n o f b e n z o p i n a c o l i n t h e g a s c h r o m a -
t o g r a p h a s d i s c u s s e d l a t e r . N e v e r t h e l e s s , i t seems f a i r l y c e r t a i n t h a t 
t h e sum o f t h e a r e a s c l o s e l y r e p r e s e n t s t h e t o t a l r e a c t i o n p r o d u c t and 
i t was o n t h i s b a s i s t h a t t h e p e r c e n t y i e l d s s h o w n i n T a b l e s 4 a n d 5 
w e r e c a l c u l a t e d . 
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C H A P T E R I I I 
R E S U L T S AND D I S C U S S I O N 
S t u d i e s o f t h e D i s a p p e a r a n c e o f K e t o n e 
A t t e m p t e d U s e o f I n d i v i d u a l R e a c t i o n F l a s k s 
I n i t i a l l y , many a t t e m p t s w e r e made t o o b t a i n d a t a o n t h e r e a c t i o n 
o f a l a r g e e x c e s s o f m e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d e w i t h b e n z o p h e n o n e i n d i e t h y l 
e t h e r u s i n g t h e same p r o c e d u r e e m p l o y e d i n t h e e a r l i e r s t u d y ( 2 ) w i t h 
t h i s s y s t e m . A n i m p r o v e m e n t o v e r t h e p r e c i s i o n o f t h e a v a i l a b l e d a t a 
was h o p e d f o r s i n c e t h i s w o u l d a l l o w a m o r e p r e c i s e c h e c k o n t h e p r e ­
v i o u s m e c h a n i s t i c c o n c l u s i o n s ( 1 9 , 2 0 ) * 
U s e was made o f s e v e r a l 25 m l v o l u m e t r i c f l a s k s , e a c h e q u i p p e d 
w i t h a d o w n w a r d t i l t i n g s i d e a rm b e t w e e n t h e g r a d u a t i o n m a r k a n d t h e 
s t o p p e r . T h e s i d e a r m was l o a d e d w i t h b e n z o p h e n o n e , a n d m e t h y l m a g n e s i u m 
b r o m i d e was p l a c e d i n t o t h e l o w e r p o r t i o n o f t h e f l a s k s . T h e r e a c t i o n 
was s t a r t e d b y i n v e r t i n g t h e f l a s k s t o m i x t h e G r i g n a r d and k e t o n e s o l u ­
t i o n s . E a c h p i e c e o f d a t u m t h e n was o b t a i n e d f r o m a s e p a r a t e r e a c t i o n 
s o l u t i o n b y t i m i n g t h e r e a c t i o n i n e a c h f l a s k f r o m i n i t i a t i o n t o q u e n c h i n g . 
_3 
A l l o f t h e r e a c t i o n s w e r e c a r r i e d o u t w i t h 7 .5 x 10 M m e t h y l m a g n e s i u m 
b r o m i d e a n d 5 x 10 ^ M b e n z o p h e n o n e , r e s u l t i n g i n a r a t i o o f 150 t o 1. 
A l t h o u g h t h e e x p e r i m e n t a l m e t h o d seems s t r a i g h t f o r w a r d , a m o s t 
u n u s u a l s e r i e s o f e v e n t s t r a n s p i r e d d u r i n g t h e c o u r s e o f t h e s t u d y . 
When t h e r e a c t i o n f l a s k s w e r e l o a d e d i n t h e d r y b o x a t m o s p h e r e a f t e r 
p u r g i n g w i t h p r e p u r i f i e d n i t r o g e n , t h e d a t a f o r t h e d i s a p p e a r a n c e o f b e n ­
z o p h e n o n e d i s p l a y e d some s m a l l s c a t t e r ( A i n F i g u r e 1 ) . A t t h a t t i m e t h e 
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f l a s k s w e r e c a p p e d w i t h l i g h t l y g r e a s e d g r o u n d g l a s s s t o p p e r s . S i n c e 
g r e a s e i n t e r f e r e s w i t h t h e k e t o n e a b s o r b a n c e a t 251 m y , t h e s c a t t e r was 
a t t r i b u t e d t o a s m a l l amoun t o f g r e a s e d i s s o l v e d i n t h e d i e t h y l e t h e r . 
A n a t t e m p t was t h e n made t o f i n d a c a p t h a t c o u l d b e u s e d w i t h o u t g r e a s e ; 
p o l y e t h y l e n e s t o p p e r s met t h i s r e q u i r e m e n t . 
A r e a c t i o n d u p l i c a t i n g t h e c o n d i t i o n s u s e d w i t h t h e g r e a s e d g r o u n d 
g l a s s s t o p p e r s was e x a m i n e d a n d t h e d a t a s c a t t e r was w o r s e (B i n F i g u r e 1 ) . 
T w o t h i n g s s u g g e s t e d t h a t t h i s was d u e t o l e a k a g e a r o u n d t h e new c a p s . 
F i r s t , t h e f a c t t h a t t h e d a t a w e r e s c a t t e r e d i n d i c a t e d t h a t v a r y i n g a -
m o u n t s o f G r i g n a r d was b e i n g d e s t r o y e d i n e a c h f l a s k . S e c o n d , t h e f a c t 
t h a t t h e a b s o r b a n c e v a l u e s w e r e g e n e r a l l y h i g h e r t h r o u g h o u t t h e r e a c t i o n , 
a l t h o u g h t h e c o n c e n t r a t i o n s o f t h e r e a c t a n t s w e r e t h e same as u s e d p r e ­
v i o u s l y , p o i n t e d t o l o s s o f a c t i v e G r i g n a r d . 
T h e d e s i r a b i l i t y o f u s i n g t h e p o l y e t h y l e n e c a p s w h i c h w o u l d e l i m i ­
n a t e c o n t a m i n a t i o n b y g r e a s e was so g r e a t t h a t a n e x t e n s i v e s e r i e s o f 
a d j u s t m e n t s i n t h e m e t h o d s f o r h a n d l i n g t h e e q u i p m e n t a n d r e a c t a n t s was 
u n d e r t a k e n . T h e m o d i f i c a t i o n s i n c l u d e d f i r e p o l i s h i n g t h e g r o u n d g l a s s 
j o i n t s o n t h e r e a c t i o n f l a s k s , s a m p l i n g t h e r e a c t a n t s u n d e r a f l o w o f 
p r e p u r i f i e d n i t r o g e n i n t h e d r y b o x , g r e a s i n g t h e o u t e r r i n g o n t h e p o l y ­
e t h y l e n e c a p s ( t w o i n n e r r i n g s p r e v e n t e d c o n t a c t b e t w e e n t h e g r e a s e a n d 
e t h e r ) , v a r y i n g t h e amoun t o f t i m e t h e e q u i p m e n t was s u b j e c t e d t o v a c u u m 
i n t h e e n t r y p o r t a n d v a r y i n g t h e o r d e r i n w h i c h t h e f l a s k s w e r e l o a d e d 
w i t h r e a c t a n t s a n d p u r g e d w i t h p r e p u r i f i e d n i t r o g e n . W i t h e a c h a d d i ­
t i o n a l m o d i f i c i a t i o n , k i n e t i c d a t a f r o m t h e s u b s e q u e n t r e a c t i o n r e ­
m a i n e d s e r i o u s l y s c a t t e r e d . 
F i n a l l y , a f t e r many c h a n g e s , t h e u l t i m a t e p r e c a u t i o n s f o r e l i m i -
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n a t i n g c o n t a m i n a t i o n b y m o i s t u r e a n d o x y g e n w e r e r e a l i z e d . T h e e q u i p m e n t 
was f l a m e d a n d p l a c e d i n t h e d r y b o x e n t r y p o r t w h i c h was t h e n e v a c u a t e d 
t o 0 .25 mm H g . T h i s p r e s s u r e was m a i n t a i n e d f o r t w e l v e h o u r s . T h e p o r t 
was r e f i l l e d w i t h n i t r o g e n a n d r e e v a c u a t e d t o t h e same p r e s s u r e f o r a n 
a d d i t i o n a l f o u r h o u r s . O n c e i n s i d e t h e d r y b o x , t h e e q u i p m e n t was p u r g e d 
w i t h p r e p u r i f i e d n i t r o g e n . T h e r e a c t i o n f l a s k s w e r e l o a d e d t h r o u g h a n 
o p e n i n g i n a c a p t h a t h e l d a t u b e f r o m t h e p r e p u r i f i e d n i t r o g e n l i n e . 
T h e r e a c t i o n f l a s k s , w h i c h w e r e c o n t i n u a l l y s w e p t w i t h p r e p u r i f i e d n i t r o ­
g e n , w e r e l o a d e d w i t h t h e r e a c t a n t s w h i c h w e r e a l s o c o n t i n o u s l y s w e p t 
w i t h p r e p u r i f i e d n i t r o g e n i n t h e d r y b o x . W i t h t h e s e p r e c a u t i o n s , t h e 
b e n z o p h e n o n e g a v e l i t t l e i n d i c a t i o n o f r e a c t i o n (C i n F i g u r e 1) i n t h r e e 
s e p a r a t e a n d i n d e p e n d e n t e x p e r i m e n t s . T h e r e a s o n f o r t h i s b e h a v i o r i s 
n o t k n o w n . H o w e v e r , i f o n e w e r e a s k e d t o s p e c u l a t e , i t w o u l d be t e m p t i n g 
t o s u g g e s t t h a t t h e p r e s e n c e o f e i t h e r w a t e r o r , m o r e l i k e l y , o x y g e n i s 
a n e c e s s a r y c o n d i t i o n t o a c h i e v e r e a c t i o n b e t w e e n m e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d e 
a n d b e n z o p h e n o n e . 
R e g a r d l e s s o f t h e s p e c i f i c a g e n t ( i f a n y ) r e s p o n s i b l e f o r t h e r e ­
a c t i o n , i t r e m a i n e d i m p e r a t i v e t o f i n d a n e x p e r i m e n t a l m e t h o d w i t h w h i c h 
r e p r o d u c i b l e k i n e t i c d a t a c o u l d b e o b t a i n e d . O n l y t h e n c o u l d t h e v a r ­
i o u s f a c t o r s l e a d i n g t o r e a c t i o n b e t w e e n t h e G r i g n a r d a n d t h e k e t o n e b e 
s t u d i e d . T h i s was r e a l i z e d b y t h e u s e o f t h e k i n e t i c m e t h o d p r e v i o u s l y 
d e s c r i b e d ( E x p e r i m e n t a l S e c t i o n ) w h e r e o n e r e a c t i o n s o l u t i o n was s a m p l e d 
a t a p p r o p r i a t e i n t e r v a l s f o r e a c h c o m p l e t e k i n e t i c r u n . 
U s e o f S a m p l i n g T e c h n i q u e 
T h e r e a c t i o n o f a l a r g e e x c e s s o f m e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d e w i t h 
b e n z o p h e n o n e i n d i e t h y l e t h e r was r e e x a m i n e d . A t y p i c a l s e t o f d a t a i s 
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s h o w n i n F i g u r e 2 w h e r e A , t h e a b s o r b a n c e c o r r e c t e d f o r p r o d u c t f o r m a ­
t i o n , i s p l o t t e d a g a i n s t t i m e o n s e m i - l o g p a p e r . M o r e w i l l be s a i d a b o u t 
t h e a b s o r b a n c e c o r r e c t i o n l a t e r . A l t h o u g h t h e d a t a show a g o o d f i r s t o r ­
d e r d i s a p p e a r a n c e o f k e t o n e f o r m o s t o f t h e r e a c t i o n , t h e a b s o r b a n c e v a l ­
u e s a r e h i g h i n t h e e a r l y p a r t o f t h e r e a c t i o n . T h i s b e h a v i o r i s p r o ­
b a b l y r e l a t e d t o t h e o b s e r v a t i o n i n t h e p r e v i o u s s t u d y ( 2 0 ) t h a t t h e e x ­
t r a p o l a t e d A q f e l l b e l o w t h e c a l c u l a t e d v a l u e ; t h e k i n e t i c m e t h o d u s e d 
i n t h e e a r l i e r s t u d y ( s m a l l f l a s k t e c h n i q u e ) a l l o w e d t h e a c c u r a t e c a l ­
c u l a t i o n o f A q . T h e s a m p l i n g t e c h n i q u e u s e d i n t h i s s t u d y d o e s n o t 
p e r m i t a n a c c u r a t e v a l u e o f t h e i n i t i a l k e t o n e c o n c e n t r a t i o n t o b e c a l ­
c u l a t e d a n d d e p e n d s s o l e l y o n t h e e x t r a p o l a t e d v a l u e f o r A . 
When t h e i n i t i a l c o n c e n t r a t i o n o f m e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d e was h e l d 
c o n s t a n t a n d f o u r d i f f e r e n t k e t o n e c o n c e n t r a t i o n s w e r e u s e d ( T a b l e s 1 a n d 
2 ) , t h e r a t e c o n s t a n t c h a n g e d ( T a b l e 3 ) . T h i s b e h a v i o r i s s h o w n i n F i g ­
u r e 3 w h e r e t h e v a l u e s f o r t h e r a t e c o n s t a n t c a l c u l a t e d f r o m t h e s l o p e 
o f t h e l i n e s i n t h e f i r s t o r d e r p l o t s ( F i g u r e 2) a r e p l o t t e d a g a i n s t t h e 
e x t r a p o l a t e d v a l u e s f o r t h e i n i t i a l k e t o n e c o n c e n t r a t i o n s . T h e c o n s t a n c y 
o f t h e G r i g n a r d c o n c e n t r a t i o n was a s s u r e d b y f i l l i n g f o u r r e a c t i o n f l a s k s 
f r o m t h e same G r i g n a r d p r e p a r a t i o n a n d s t o r i n g t h e s e a l e d f l a s k s i n t h e 
d r y b o x a w a y f r o m l i g h t . T h e r e a c t i o n s w e r e r u n i n a s t a g g e r e d f a s h i o n 
t o d e m o n s t r a t e t h a t a n y d i f f e r e n c e i n t h e r a t e c o n s t a n t s was n o t s i m p l y 
a r e f l e c t i o n o f G r i g n a r d d e a c t i v a t i o n b y m o i s t u r e o r o x y g e n d u r i n g s t o r ­
a g e . C l e a r l y , t h e k e t o n e i s n o t d i s a p p e a r i n g i n a p u r e l y f i r s t - o r d e r 
f a s h i o n s i n c e t h e r a t e c o n s t a n t s h o u l d b e i n d e p e n d e n t o f t h e i n i t i a l k e ­
t o n e c o n c e n t r a t i o n . T h e r e l a t i o n s h i p b e t w e e n t h i s b e h a v i o r a n d t h e i n i ­
t i a l c u r v a t u r e o b s e r v e d i n t h e p s e u d o - f i r s t - o r d e r p l o t s h a s n o t b e e n 
e s t a b l i s h e d . 
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S t u d i e s o f t h e F o r m a t i o n o f P r o d u c t s 
P r o d u c t S t u d y 
I n i t i a l l y , a p r o d u c t s t u d y i n d e p e n d e n t o f t h e k i n e t i c s o l u t i o n s 
was c o n d u c t e d . A n i n f r a r e d s p e c t r u m o f t h e d e h y d r a t e d r e a c t i o n p r o d u c t 
was v e r y s i m i l a r t o t h e s p e c t r u m o f t h e m a t e r i a l o b t a i n e d b y d e h y d r a t i n g 
a n a u t h e n t i c s a m p l e o f 1 , 1 - d i p h e n y l e t h a n o l . A g l p c a n a l y s i s f a i l e d t o 
r e v e a l a n y v o l a t i l e i m p u r i t i e s . H o w e v e r , a n i n t e r n a l s t a n d a r d c o u l d n o t 
b e u s e d t o c h e c k t h e y i e l d o f r e a c t i o n p r o d u c t s i n c e t h e amoun t o f v o l a ­
t i l e r e a c t i o n p r o d u c t d e c r e a s e d r a p i d l y w i t h t i m e . T h e m a t e r i a l c h a n g e d 
f r o m a g l a s s t o a g r i t t y s o l i d a n d t h i s was t e n t a t i v e l y a t t r i b u t e d t o 
p o l y m e r i z a t i o n o f t h e o l e f i n . 
P r o d u c t s i n t h e K i n e t i c S o l u t i o n s 
A l t h o u g h t h e p r o d u c t s t u d y g a v e l i t t l e i n d i c a t i o n o f a p p r e c i a b l e 
s i d e r e a c t i o n , t h e v a l u e s f o r t h e p s e u d o - f i r s t - o r d e r r a t e c o n s t a n t s u g ­
g e s t e d t h a t a n e x a m i n a t i o n o f t h e k i n e t i c s o l u t i o n s d i r e c t l y f o r p r o d u c t s 
was i n o r d e r . T h e r e a c t i o n s o l u t i o n s w e r e s o d i l u t e t h a t i s o l a t i o n o f 
t h e p r o d u c t s was i m p o s s i b l e , b u t e x a m i n a t i o n b y g l p c i n d i c a t e d t h a t a 
s i g n i f i c a n t q u a n t i t y o f k e t o n e was b e i n g d i v e r t e d t o some r e a c t i o n o t h e r 
t h a n a d d i t i o n ( T a b l e 4 ) . B e n z o p h e n o n e , 1 , 1 - d i p h e n y l e t h a n o l , 1 , 1 - d i -
p h e n y l e t h y l e n e ( f r o m t h e d e h y d r a t i o n o f 1 , 1 - d i p h e n y l e t h a n o l i n t h e g a s 
c h r o m a t o g r a p h ) a n d b e n z h y d r o l w e r e i d e n t i f i e d b y t h e i r g l p c r e t e n t i o n 
t i m e s , A v e r y s m a l l amoun t o f a n o t h e r p r o d u c t was i n d i c a t e d i n some 
c a s e s b u t c o u l d n o t b e i d e n t i f i e d . B e n z o p h e n o n e was n o t p r e s e n t i n t h e 
k i n e t i c s o l u t i o n s b e f o r e t h e g l p c a n a l y s i s a s i n d i c a t e d b y t h e u l t r a ­
v i o l e t s p e c t r u m o f a h y d r o l y z e d s a m p l e o f t h e r e a c t i o n s o l u t i o n . A 
s e a r c h o f t h e l i t e r a t u r e r e v e a l e d some g e n e r a l l y o v e r l o o k e d r e p o r t s ( 2 6 , 
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2 7 , 2 8 ) o n t h e f o r m a t i o n o f p i n a c o l s i n t h e r e a c t i o n o f G r i g n a r d c o m ­
p o u n d s w i t h k e t o n e s . A n a l y s i s o f a n a u t h e n t i c s a m p l e o f b e n z o p i n a c o l 
u n d e r t h e g l p c c o n d i t i o n s u s e d f o r t h e r e a c t i o n s o l u t i o n s s h o w e d t h a t t h e 
p r o d u c t s w e r e i n d e e d b e n z o p h e n o n e a n d b e n z h y d r o l . 
H o w e v e r , t h e d e c o m p o s i t i o n i s n o t s t r a i g h t f o r w a r d i n t h a t b e n z o ­
p h e n o n e a n d b e n z h y d r o l a r e n o t f o r m e d i n e q u i v a l e n t a m o u n t s . T h e d e c o m ­
p o s i t i o n o f b e n z o p i n a c o l seems t o be s o m e w h a t r a n d o m i n t h a t t h e b e n z o ­
p h e n o n e t o b e n z h y d r o l r a t i o i s 15 t o 1 i n s t a n d a r d d i e t h y l e t h e r s o l u ­
t i o n b u t , w h e n t h e s o l u t i o n i s t r e a t e d w i t h 10% H ^ S O ^ , t h e r a t i o c h a n g e s 
t o 7 t o 1. H o w e v e r , i n e v e r y c a s e b e n z o p h e n o n e was f o r m e d i n l a r g e e x ­
c e s s . A l t h o u g h t h e r e i s a m a r k e d v a r i a t i o n i n t h e b e n z o p h e n o n e t o b e n z ­
h y d r o l r a t i o f r o m t h e d i f f e r e n t r e a c t i o n s o l u t i o n s ( T a b l e 4 ) w h i c h m i g h t 
b e a t t r i b u t e d t o r a n d o m d e c o m p o s i t i o n , i n m o s t c a s e s t h e r e i s s i g n i f i ­
c a n t l y m o r e b e n z h y d r o l t h a n b e n z o p h e n o n e . T h e r e f o r e , i t i s p o s s i b l e t h a t 
t h e d e c o m p o s i t i o n o f b e n z o p i n a c o l i s n o t t h e o n l y s o u r c e o f b e n z h y d r o l . 
A l t h o u g h i t i s n o t k n o w n d e f i n i t e l y , i t a p p e a r s v e r y l i k e l y t h a t 
t h e s i d e r e a c t i o n i s r e l a t e d t o t h e b e h a v i o r o b s e r v e d f o r t h e p s e u d o -
f i r s t - o r d e r r a t e c o n s t a n t ( T a b l e 3 a n d F i g u r e 3 ) . T h e r e a s o n f o r t h i s 
u n c e r t a i n t y l i e s w i t h t h e d i f f i c u l t i e s e n c o u n t e r e d i n t r y i n g t o a n a l y z e 
t h e s o l u t i o n s f o r b e n z o p i n a c o l . R e p e a t e d a t t e m p t s t o o b s e r v e b e n z o p i n a ­
c o l d i r e c t l y , r a t h e r t h a n i n d i r e c t l y as b y t h e d e c o m p o s i t i o n p r o d u c t s 
f a i l e d . 
N o t k n o w i n g i f b e n z h y d r o l a r i s e s f r o m a s o u r c e o t h e r t h a n b e n z o ­
p i n a c o l makes i n t e r p r e t a t i o n o f k i n e t i c d a t a g a t h e r e d b y g l p c d i f f i c u l t . 
S i n c e b e n z o p h e n o n e i s t h e o t h e r p r o d u c t o f t h e d e c o m p o s i t i o n a n d s i n c e 
u n r e a c t e d b e n z o p h e n o n e i s a l s o p r e s e n t d u r i n g t h e r e a c t i o n , t h e o n l y 
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m e a s u r e o f t h e e x t e n t o f s i d e p r o d u c t f o r m a t i o n i s b y t h e amoun t o f b e n z -
h y d r o l f o r m e d i n t h e d e c o m p o s i t i o n p r o c e s s . N e v e r t h e l e s s , o n e s e t o f 
d a t a was g a t h e r e d b y g l p c a n d t h e r e s u l t s a r e s h o w n i n T a b l e 5 . T h e r e 
d o e s a p p e a r t o b e some c o n s t a n c y o f t h e 1 , 1 - d i p h e n y l e t h a n o l : b e n z h y d r o l 
r a t i o t h r o u g h o u t t h e r e a c t i o n w h i c h w o u l d i n d i c a t e t h a t t h e a d d i t i o n r e ­
a c t i o n and t h e s i d e r e a c t i o n a r e r e l a t e d i n some m a n n e r . B u t u n t i l t h e 
s o u r c e o f t h e b e n z h y d r o l c a n b e d e t e r m i n e d , m e a n i n g f u l a n a l y s i s o f t h e 
d a t a i s i m p o s s i b l e . 
T h e g l p c d a t a i n T a b l e 5 d e m o n s t r a t e t h a t t h e i n c r e a s e i n s i d e 
p r o d u c t r o u g h l y p a r a l l e l s t h e i n c r e a s e i n a d d i t i o n p r o d u c t . T h i s i s o f 
i m p o r t a n c e i n c o n n e c t i o n w i t h t h e d e t e r m i n a t i o n o f A c , t h e p r o d u c t c o r ­
r e c t e d a b s o r b a n c e u s e d t o c a l c u l a t e t h e v a l u e s s h o w n i n F i g u r e s 2 a n d 3 . 
I t was a s s u m e d t h a t t h e o n l y p r o d u c t f o r m e d was 1 , 1 - d i p h e n y l e t h a n o l a n d 
t h e r e f o r e t h e e x t i n c t i o n c o e f f i c i e n t f o r t h i s compound was u s e d i n d e ­
t e r m i n i n g t h e c o r r e c t i o n f a c t o r s ( 2 0 ) . T h e i n f i n i t y r e a d i n g s i n d i c a t e 
t h a t t h e a b s o r b a n c e o f t h e p r o d u c t m i x t u r e i s r e a s o n a b l y a p p r o x i m a t e d 
b y t h i s a s s u m p t i o n . A l s o , b e c a u s e o f t h e c o m p a r a b l e r a t e s a t w h i c h t h e 
p r o d u c t s i n c r e a s e , t h e c o r r e c t i o n s h o u l d be v a l i d t h r o u g h o u t t h e r e a c ­
t i o n . 
V e r y r e c e n t l y ( 2 9 ) b e n z o p i n a c o l was d e t e c t e d i n t h e m e t h y l m a g n e s ­
ium b r o m i d e - b e n z o p h e n o n e s y s t e m a n d was r e p o r t e d i n c o n j u n c t i o n w i t h t h e 
d i s c o v e r y t h a t t h e r e a c t i o n s o l u t i o n s c o n t a i n f r e e r a d i c a l s as i n d i c a t e d 
b y e s r s i g n a l s . T h e e v i d e n c e f o r k e t y l - t y p e r a d i c a l s i n s o l u t i o n f r o m 
t h e r e a c t i o n o f G r i g n a r d compounds w i t h k e t o n e s i s m o u n t i n g ( 2 9 , 3 0 , 3 1 , 
32) a n d t h e s e r a d i c a l s a r e g e n e r a l l y s u g g e s t e d t o b e t h e p r e c u r s o r s f o r 
p i n a c o l f o r m a t i o n . One r e p o r t i s o f p a r t i c u l a r i n t e r e s t ( 3 0 ) s i n c e i t 
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shows t h a t t h e c o n c e n t r a t i o n o f f r e e r a d i c a l s i n c r e a s e s a s t h e G r i g n a r d 
t o k e t o n e r a t i o i n c r e a s e s . T h i s i s p r e c i s e l y t h e b e h a v i o r o b s e r v e d f o r 
t h e e x t e n t o f s i d e r e a c t i o n ( T a b l e 4 ) w h i c h a l s o i n c r e a s e s a s t h e G r i g ­
n a r d t o k e t o n e r a t i o i n c r e a s e s . 
H o w e v e r , t h e s i t u a t i o n r e m a i n s h i g h l y c o n f u s i n g . I t h a s b e e n r e ­
p o r t e d (16 ) t h a t t h e r e a c t i o n b e t w e e n m e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d e a n d 2 , 4 -
d i m e t h y l - 4 ' - m e t h y l m e r c a p t o b e n z o p h e n o n e d o e s n o t g i v e r e p r o d u c i b l e d a t a 
a t 10 ^ M k e t o n e . A p p a r e n t l y t h i s means t h a t t h e p s e u d o - f i r s t - o r d e r r a t e 
c o n s t a n t s h o w s a d e p e n d e n c e o n t h e i n i t i a l k e t o n e c o n c e n t r a t i o n . H o w e v e r , 
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t h i s d e p e n d e n c e d i s a p p e a r s a t h i g h e r c o n c e n t r a t i o n s (10 t o 10 M k e ­
t o n e ) a n d n o s i d e r e a c t i o n was r e p o r t e d ( 1 6 ) . W i t h t h e k e t o n e 4 - m e t h y l -
m e r c a p t o a c e t o p h e n o n e ( 2 9 ) , a k e t o n e d e p e n d e n c e was f o u n d w i t h c r u d e b u t 
n o t w i t h r e c r y s t a l l i z e d m e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d e . A l t h o u g h e s r s i g n a l s 
w e r e f o u n d w i t h t h e s e s o l u t i o n s ( 2 9 ) , no s i d e r e a c t i o n was r e p o r t e d . 
W i t h b e n z o p h e n o n e , e s r s i g n a l s , s i d e r e a c t i o n a n d a k e t o n e c o n c e n t r a t i o n 
d e p e n d e n t p s e u d o - f i r s t - o r d e r r a t e c o n s t a n t w e r e a l l r e p o r t e d ( 2 9 ) . 
I t i s c l e a r t h a t p i n a c o l f o r m a t i o n h a s n o t r e c e i v e d a d e q u a t e 
a t t e n t i o n s i n c e k i n e t i c d a t a b a s e d o n t h e d i s a p p e a r a n c e o f k e t o n e ( 1 6 , 
1 7 , 1 8 , 1 9 , 2 0 , 2 1 , 2 9 ) h a v e b e e n i n t e r p r e t e d s o l e l y i n t e r m s o f t h e a d d i t i o n 
r e a c t i o n . Some i n v e s t i g a t o r s ( 1 6 , 2 1 , 2 9 ) d e m o n s t r a t e t h e s i m p l e f i r s t -
o r d e r d e p e n d e n c e i n k e t o n e b y s h o w i n g t h a t t h e r a t e c o n s t a n t i s u n ­
c h a n g e d a t d i f f e r e n t k e t o n e c o n c e n t r a t i o n s . I n d e e d , i n s p e c t i o n o f F i g u r e 
3 r e v e a l s t h a t t h e v a r i a t i o n o f t h e r a t e c o n s t a n t d e c r e a s e s as t h e G r i g ­
n a r d t o k e t o n e r a t i o d e c r e a s e s . T h i s i s t h e t r e n d o b s e r v e d f o r t h e f o r ­
m a t i o n o f s i d e p r o d u c t ( T a b l e 4 ) . H o w e v e r , e v e n i n t h e r e g i o n w h e r e k ^ 
i s c o n s t a n t , a c o n s i d e r a b l e amoun t o f s i d e p r o d u c t i s s t i l l b e i n g f o r m e d . 
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T h e r e f o r e , as f a r as t h e i n f l u e n c e o f t h e f o r m a t i o n o f p i n a c o l i s c o n ­
c e r n e d , t h e b e h a v i o r o f t h e r a t e c o n s t a n t w i t h k e t o n e c o n c e n t r a t i o n 
a p p e a r s t o be a n u n r e l i a b l e m e a s u r e o f t h e s i m p l i c i t y o f t h e r e a c t i o n . 
U n t i l t h e s e m a t t e r s a r e r e s o l v e d , t h e c o n c l u s i o n s p r e s e n t e d i n a l l o f t h e 
p r e v i o u s s t u d i e s m u s t b e v i e w e d w i t h c a u t i o n . 
124 
C H A P T E R I V 
CONCLUSIONS 
T h e r e a c t i o n o f m e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d e w i t h b e n z o p h e n o n e i n d i ­
e t h y l e t h e r r e s u l t s i n t h e f o r m a t i o n o f n o t o n l y t h e a d d i t i o n p r o d u c t 
( 1 , 1 - d i p h e n y l e t h a n o l ) b u t a l s o a s i g n i f i c a n t q u a n t i t y o f s i d e p r o d u c t s , 
o n e o f w h i c h h a s b e e n t e n t a t i v e l y i d e n t i f i e d as b e n z o p i n a c o l . T h e s e 
r e s u l t s c a s t d o u b t o n a l l o f t h e m e c h a n i s m s p r o p o s e d t h u s f a r f o r t h e 
a d d i t i o n r e a c t i o n b e c a u s e t h e c o n t r i b u t i o n b y t h e s i d e r e a c t i o n t o t h e 
d i s a p p e a r a n c e o f k e t o n e h a s n o t r e c e i v e d a d e q u a t e c o n s i d e r a t i o n . U n f o r ­
t u n a t e l y , t h e s i d e r e a c t i o n c a u s e d s u c h a n a l y t i c a l d i f f i c u l t i e s t h a t n o 
c o n c l u s i o n s a b o u t t h e m e c h a n i s m o f t h e a d d i t i o n r e a c t i o n c o u l d b e r e a c h e d . 
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C H A P T E R V 
RECOMMENDATIONS 
A f e w s u g g e s t i o n s f o r f u r t h e r w o r k c a n b e a d v a n c e d a t t h i s p o i n t . 
1. A n a l y s i s o f b e n z o p i n a c o l may b e f a c i l i t a t e d b y t h e u s e 
o f s i l a n i z e d g l a s s c o l u m n s p a c k e d w i t h a n i n e r t s i l a n i z e d 
s u p p o r t s u c h as G a s c h r o m Q o r D i a t a p o r t S c o a t e d w i t h 5% 
U c o n P o l a r 50HB5100. 
2 . I f t h e a n a l y t i c a l d i f f i c u l t i e s c a n b e o v e r c o m e , t h e o r d e r 
o f t h e r e a c t i o n i n G r i g n a r d c o u l d b e e s t a b l i s h e d b y r u n n i n g 
r e a c t i o n s w i t h b e n z o p h e n o n e i n l a r g e e x c e s s . 
3 . O n c e a g a i n , i f t h e a n a l y t i c a l d i f f i c u l t i e s c a n b e s u r ­
m o u n t e d , d a t a o n t h e r e a c t i o n w h e r e G r i g n a r d a n d k e t o n e a r e 
i n c o m p a r a b l e c o n c e n t r a t i o n w o u l d h e l p t o m o r e c l e a r l y d e f i n e 
t h e r e a c t i o n m e c h a n i s m . 
4 . I t w o u l d b e o f i n t e r e s t t o e x a m i n e t h e p o s s i b i l i t y o f 
s h i f t i n g t h e e q u i l i b r i u m b e t w e e n f r e e r e a c t a n t s a n d c o m p l e x . 
E x a m i n a t i o n o f E q u a t i o n 6 r e v e a l s t h a t i f t h e e q u i l i b r i u m 
c o n s t a n t c a n b e made v e r y s m a l l b y u s i n g a k e t o n e w i t h a n 
e l e c t r o n - w i t h d r a w i n g g r o u p , t h e n K [ G ] may b e s m a l l e n o u g h 
so t h a t t h e r e a c t i o n w i l l b e t h i r d - o r d e r o v e r a l l . W i t h a n 
e l e c t r o n - d o n a t i n g g r o u p , K [ G ] may be l a r g e e n o u g h s o t h a t 
t h e r e a c t i o n w i l l b e s e c o n d - o r d e r o v e r a l l . 
5 . I t may b e p o s s i b l e t o d i s t i n g u i s h b e t w e e n a med ium e f f e c t 
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a n d a t t a c k o n t h e k e t o n e b y d i m e r i c G r i g n a r d ( E q u a t i o n 5) 
a s s u g g e s t e d b y S m i t h a n d Su ( 1 6 ) f o r t h e r e a c t i o n o f 
m e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d e a t h i g h e r c o n c e n t r a t i o n s . I n 
P a r t I I o f t h i s t h e s i s , i t was s h o w n t h a t a l k y l m a g n e s i u m 
c h l o r i d e s a r e d i m e r i c i n d i e t h y l e t h e r e v e n a t l o w c o n ­
c e n t r a t i o n s . T h e r e f o r e , r e a c t i o n o f m e t h y l m a g n e s i u m c h l o r i d e 
w i t h b e n z o p h e n o n e i n d i l u t e d i e t h y l e t h e r s o l u t i o n s w h e r e 
med ium e f f e c t s a r e n e g l i g i b l e m i g h t r e a s o n a b l y b e e x p e c t e d 
t o p r o c e e d b y t h e d i m e r m e c h a n i s m . 
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A P P E N D I X 
128 
T a b l e 1, R e a c t i o n o f 8 ,38 x 10 M M e t h y l m a g n e s i u m B r o m i d e w i t h 
B e n z o p h e n o n e i n D i e t h y l E t h e r a t 25°C 
K = 2 ,50 x 1 0 ~ 5 M* K = 3.71 x 1 0 ~ 5 M* 
o — o — 
T i m e ( s e c ) A * * c T i m e ( s e c ) c 
0 - - - - - 0 .450* 0 0 . 6 6 8 * 
24 0 ,310 0 .307 28 0.471 0 .467 
47 0 .228 0 .223 50 0 .377 0 .370 
69 0 ,169 0 . 1 6 3 73 0 .273 0 .264 
92 0 ,123 0 .116 96 0 .213 0 .203 
114 0 .082 0 .074 118 0 .163 0 .152 
136 0 ,069 0.061 140 0 .126 0 .114 
158 0 .049 0 .040 163 0 .102 0 .089 
181 0,041 0 .032 186 0 .074 0.061 
K = 4 ,78 x 
0 
1 0 " 5 M* K = 9 .72 x 
0 
1 0 " 5 M* 
T i m e ( s e c ) ^* •* c T i m e ( s e c ) c 
0 0 . 8 6 0 * 0 1 .750* 
24 0 ,770 0 .767 25 1.558 1.550 
44 0 .563 0 .555 48 1.165 1.150 
68 0 ,409 0 .398 71 0 .894 0 .873 
91 0.301 0 .288 94 0.721 0 .697 
111 0 .249 0 .234 116 0 .577 0 .550 
133 0,201 ,0 .185 141 0 .457 0 .427 
155 0 ,158 0 .142 164 0 .372 0 .340 
177 0,131 0.114 188 0.301 0 .268 
* E x t r a p o l a t e d v a l u e f o r t h e i n i t i a l b e n z o p h e n o n e c o n c e n t r a t i o n . 
U n c o r r e c t e d a b s o r b a n c e a t 251 m y . 
P r o d u c t c o r r e c t e d a b s o r b a n c e a t 251 m y . 
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T a b l e 2 . R e a c t i o n o f 6 .45 x 10" M M e t h y l m a g n e s i u m B r o m i d e w i t h 
B e n z o p h e n o n e i n D i e t h y l E t h e r a t 25°C. 
K = 2 .90 x 
0 
10 " 5 K = 4 . 7 0 x 0 
1 0 " 5 M* 
T i m e ( s e c ) A * * c T i m e ( s e c ) A * * c 
0 0 . 5 2 2 * 0 0 .845 * 
22 0.451 0.451 24 0 .719 0 .720 
43 0 .346 0 .344 45 0 .576 0 .574 
65 0.281 0.278 66 0 .474 0 .469 
89 0 .213 0 .208 88 0 .396 0 .390 
109 0 .180 0 .174 109 0 .332 0 .325 
129 0 .147 0 .140 131 0.275 0 .266 
150 0 .127 0 .120 152 0 .232 0 .222 
170 0 .104 0 .097 175 0.201 0.191 
K = 5 .95 x 
0 
10' -5 M* K = 12 .00 x 
0 
I O " 5 M* 
T i m e ( s e c ) A * * c T i m e ( s e c ) A * * C 
0 1 .070* 0 2 . 1 6 0 * 
22 0 .938 0 .938 28 1.770 1.770 
42 0 .770 0 .766 50 1.435 1.425 
64 0 . 6 2 9 0 .623 75 1.129 1.115 
85 0 .517 0 .508 99 0 .948 0 .930 
107 0 .432 0 .422 123 0 .785 0 .762 
127 0 .374 0 .362 148 0 .642 0 .616 
148 0 .312 0 .299 175 0 .536 0 .509 
169 0 .264 0 .250 200 0 .449 0 .419 
* E x t r a p o l a t e d v a l u e f o r t h e i n i t i a l b e n z o p h e n o n e c o n c e n t r a t i o n . 
* U n c o r r e c t e d a b s o r b a n c e a t 251 m y . 
* * P r o d u c t c o r r e c t e d a b s o r b a n c e a t 251 m y . 
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T a b l e 3„ R a t e C o n s t a n t s f o r t h e R e a c t i o n o f M e t h y l m a g n e s i u m B r o m i d e 
w i t h B e n z o p h e n o n e i n D i e t h y l E t h e r a t 25°C 
G = 8 .38 x 1 0 " 3 M* 
o — 
G = 6 .45 x 1 0 " 3 M* o — 

















* I n i t i a l m e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n . 
* * E x t r a p o l a t e d v a l u e f o r t h e i n i t i a l b e n z o p h e n o n e c o n c e n t r a t i o n . 
* * C a l c u l a t e d f r o m t h e s l o p e o f t h e l i n e o b t a i n e d b y p l o t t i n g t i m e ( s e c ) 
v e r s u s l o g A . I t was a s s u m e d t h a t t h e l a t e r p o i n t s b e s t r e p r e s e n t e d 
t h e f i r s t - o r a e r d i s a p p e a r a n c e o f b e n z o p h e n o n e as s h o w n i n F i g u r e 1. 
T a b l e 4= P r o d u c t A n a l y s i s o f t h e R e a c t i o n S o l u t i o n s 
G = 6 .45 x 1 0 " 3 M* o — 
K 
o 
x 1 0 5 M * * G ;K 
0 0 
B e n z o p h e n o n e B e n z h y d r o l ( % ) U n k n o w n (%) 1 , 1 - D i p h e n y l e t h a n o l (%) 
12 .00 
5 .95 








4 . 5 








0 . 7 
8 0 . 7 
8 1 . 2 
77 .3 
7 1 . 9 
G 
0 





x 1 0 5 M * * G : K 
0 0 
B e n z o p h e n o n e (%) B e n z h y d r o l (%) U n k n o w n (%) 1 , 1 - D i p h e n y 1 e t h ano1 (%) 
9 . 7 2 



















* I n i t i a l m e t h y l m a g n e s i u m b r o m i d e c o n c e n t r a t i o n . 
* * E x t r a p o l a t e d v a l u e f o r t h e i n i t i a l b e n z o p h e n o n e c o n c e n t r a t i o n . 
* * * P r o d u c t n o t m e a s u r e d . 
T a b l e 5. P r o d u c t F o r m a t i o n w i t h T i m e F r o m t h e R e a c t i o n o f 6 .45 x 10~ M M e t h y l m a g n e s i u m 
B r o m i d e w i t h 12 ,0 x 1 0 " 5 M B e n z o p h e n o n e i n D i e t h y l E t h e r a t 25°C, 
T i m e ( s e c ) B e n z o p h e n o n e (%) B e n z h y d r o l (%) 1 , 1 - D i p h e n y l e t h a n o l (%) 1 ' ^ B e n z h y d r o l 1 1 a R Q l 
28 76 .8 3 .0 20 .2 6 . 7 
50 6 4 , 2 3 .8 32 .0 8 .4 
75 53.1 4 . 2 4 2 . 7 10 .2 
99 4 3 , 2 5 .6 5 1 . 2 9 . 2 
123 36 .4 6,1 5 7 . 5 9 . 4 
148 31 .7 7 .2 61 .1 8 .5 
175 30.8 7 .2 6 2 . 0 8 .6 
225 24 .2 7 .8 6 8 . 0 8 .7 
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T i m e ( s e c ) 
F i g u r e 1. E f f e c t o f P r e l i m i n a r y T r e a t m e n t o f t h e R e a c t i o n 
F l a s k s on D i s a p p e a r a n c e o f B e n z o p h e n o n e . 
F i g u r e 2 . C a l c u l a t i o n o f P s e u d o - F i r s t - O r d e r R a t e 
C o n s t a n t s . D e t e r m i n a t i o n o f t h e I n i t i a l 
A b s o r b a n c e , A . 
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Figure 3. Variation of the Pseudo-First-Order Rate 
Constant (kQ^s) with Initial Ketone 
Concentration (K ). 
136 
L I T E R A T U R E C I T E D * 
1. E . C . A s h b y , Q u a r t . R e v . , 2 1 , 259 ( 1 9 6 7 ) . 
2 . T . E i c h e r i n " T h e C h e m i s t r y o f C a r b o n y l C o m p o u n d s , " S . P a t a i , 
E d . , I n t e r s c i e n c e , New Y o r k , N . Y . , 1966, pp 6 4 8 - 6 6 2 . 
3 . J . M e i s e n h e i m e r a n d J . C a s p e r , Chem. B e r . , 54 , 1655 ( 1 9 2 1 ) . 
4 . J . M e i s e n h e i m e r , J u s t u s L i e b i g s A n n . C h e m . , 4 4 2 , 180 ( 1 9 2 5 ) . 
5 . C . G . S w a i n a n d H . B . B o y l e s , J . A m . C h e m . S o c . , 7 3 , 870 ( 1 9 5 1 ) . 
6 . M. A n t e u n i s , J . 0 r £ . C h e m . , 26 , 4214 ( 1 9 6 1 ) . 
7. M. A n t e u n i s , J . O r g . C h e m . , 27 , 596 ( 1 9 6 2 ) . 
8. P . P f e i f f e r a n d H . B l a n k , J . P r a k t . C h e m . , 153 , 242 ( 1 9 3 9 ) . 
9 . A . N . N e s m e y a n o v a n d V . A . S a z o n o v a , B u l l . A c a d . S c i . U . R . S . S . , 
C l a s s e S c i . C h i m . , 1941 , 4 9 9 ; C h e m . A b s t r . , 3 7 , 2723 ( 1 9 4 3 ) . 
10 . R . E . D e s s y , G . S . H a n d l e r , J . H . W o t i z a n d C . A . H o l l i n g s w o r t h , 
J . Am. C h e m . S o c . , 7£, 3476 ( 1 9 5 7 ) . 
11 . N . M. B i k a l e s a n d E . J . B e c k e r , C a n . J . C h e m . , 4 1 , 1329 ( 1 9 6 3 ) . 
12 . J . M i l l e r , G . G r e g a r i o n a n d H . S . M o s h e r , J_. A m . C h e m . S o c . , 83_, 3966 (1961). 
13. R . H a m e l i n , B u l l . S o c . C h i m . F r . , 9 1 5 , 926 ( 1 9 6 1 ) . 
14 . E . C . A s h b y a n d W. E . B e c k e r , J . A m . Chem. S o c . , 85_, 118 ( 1 9 6 3 ) . 
15 . R . E . D e s s y , S . G r e e n a n d R . M. S a l i n g e r , T e t r a h e d r o n L e t t . , 1369 
( 1 9 6 4 ) . 
16 . S . G . S m i t h a n d G . S u , J . Am. C h e m . S o c . , 8 6 , 2750 ( 1 9 6 4 ) ; 88_, 
3995 ( 1 9 6 6 ) . 
17 . T . H o l m , A c t a C h e m . S c a n d . , 1:9, 1819 ( 1 9 6 5 ) . 
18 . T . H o l m , A c t a C h e m . S c a n d . 20 , 1139 ( 1 9 6 6 ) . 
F o r c o m p l e t e t i t l e s t o a l l j o u r n a l s r e f e r r e d t o , s e e C h e m i c a l 
A b s t r a c t s 5 0 , 15 ( 1 9 5 0 ) . ~ 
137 
19 . E . C . A s h b y , R . D u k e a n d H . M. N e u m a n n , J . A m . C h e m . S o c , 8 9 , 
1964 ( 1 9 6 7 ) . 
20 . R . B. D u k e , P h . D . T h e s i s , G e o r g i a I n s t i t u t e o f T e c h n o l o g y , 
A t l a n t a , G e o r g i a , 1967, 
21 . S . G . S m i t h a n d J . B i l l e t , J . A m , C h e m . S o c . , 89_, 6948 ( 1 9 6 7 ) . 
22 . T . L . B r o w n , D . W. D i c k e r h o o f , D . A . B a f u s a n d G , L . M o r g a n , 
R e v . S c i . I n s t r u m . , 3 3 , 491 ( 1 9 6 2 ) . 
23 . M. F o m b e r g a n d W. E . B a c h m a n , J . A m . Chem. S o c . , 4 9 , 236 ( 1 9 2 9 ) , 
24 . R . J . L e v i n s a n d D . M, O t t e n s t e i n , J . Gas C h r o m a t o g r , , 4_, 394 
(1967) . 
25 . F . Wou tman a n d F , M. d e R u y t e r , J . Gas C h r o m a t o g r , , 4_, 394 
( 1 9 6 6 ) . 
26 . R . N . L e w i s a n d J . R . W r i g h t , J , A m . C h e m . S o c , , 74 , 1253 ( 1 9 5 2 ) , 
27 . W. E . B a c h m a n n , J . A m . Chem. S o c . , 5 3 , 2758 ( 1 9 3 1 ) , 
28 . H . G i l m a n a n d R . E . F o t h e r g i l l , J . A m . C h e m . S o c . , 5 ^ , 3149 ( 1 9 2 9 ) . 
29 . J . B i l l e t a n d S . G . S m i t h , J . A m . C h e m . S o c . , 9£ , 4108 ( 1 9 6 8 ) . 
30 . K. M a r u y a m a , B u l l , Chem. S o c , J a p . , 37_, 897 ( 1 9 6 4 ) , 
3 1 . G , A . R u s s e l , E , G . J a n z e n a n d E . T , S t o r m , J . A m , C h e m , S o c . , 8 6 , 
1807 ( 1 9 6 4 ) . 
3 2 . C . B l o m b e r g a n d H . S . M o s h e r , J . O r g a n o m e t a l . C h e m . , 13 , 519 ( 1 9 6 8 ) , 
138 
V I T A 
F r a n k W. W a l k e r was b o r n i n B e l l a i r e , O h i o , o n J u n e 2 5 , 1940. 
He m o v e d f r o m S h a d y s i d e O h i o , t o M a r t i n s F e r r y , O h i o , a t a n e a r l y a g e 
a n d a t t e n d e d b o t h p r i m a r y a n d s e c o n d a r y s c h o o l t h e r e . 
H i s u n d e r g r a d u a t e w o r k was d o n e a t O h i o U n i v e r s i t y , A t h e n s , O h i o , 
w h e r e h e r e c e i v e d a B a c h e l o r o f S c i e n c e d e g r e e i n c h e m i s t r y i n 1962, He 
r e m a i n e d a t O h i o U n i v e r s i t y f o r t w o a d d i t i o n a l y e a r s t o o b t a i n a M a s t e r 
o f S c i e n c e d e g r e e i n c h e m i s t r y i n 1964 w h i l e w o r k i n g u n d e r t h e d i r e c t i o n 
o f D r . R . K. I n g h a m . 
G r a d u a t e w o r k was b e g u n a t t h e G e o r g i a I n s t i t u t e o f T e c h n o l o g y i n 
1964 a n d h e s t a r t e d r e s e a r c h u n d e r t h e d i r e c t i o n o f D r , E , C . A s h b y i n 
1965. 
F r a n k i s m a r r i e d t o t h e f o r m e r B i l l i e J a y e S c o t t a n d t h e y h a v e 
n o c h i l d r e n . 
